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resumo 
 
 
No âmbito do projecto “CARBOSOL”, foram desenvolvidas campanhas de
medição de material particulado em áreas rurais e remotas da Europa (Ilha
Terceira –AZO– Portugal; Moitinhos –AVE– Portugal; Puy de Dôme –PDD–
França; Schauinsland –SIL– Alemanha; Sonnblick –SOB– Áustria; K-Puszta –
KPZ– Hungria) durante um período de dois anos (Julho 02 a Junho 04). 
Nesta tese é apresentado o trabalho desenvolvido no Departamento de
Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro, o qual foi baseado na
utilização de duas técnicas de análise de aerossol carbonoso. A primeira, a
análise termo-óptica, foi utilizada para a determinação de carbono total e da
proporção carbono elementar (CE) vs. carbono orgânico (CO). A segunda,
envolveu a extracção com solventes orgânicos, fraccionamento preparativo e
posterior análise por GC-MS. 
O método termo-óptico evidencia as diferenças de nível de concentração,
origem e sazonalidade do aerossol carbonoso nos locais de amostragem.
Enquanto num extremo, AVE e KPZ apresentam concentrações médias totais
entre 9 e 10 μg.m-3 para CO e, aproximadamente, de 2 μg.m-3 para CE, no
outro extremo AZO apresenta concentrações médias totais da ordem das 0,53
μg.m-3 para CO e 0,07 μg.m-3 para CE. As correlações entre CE e CO indicam
a predominância de fontes primárias em AVE e KPZ e de fontes secundárias
em áreas mais remotas (e.g. AZO, SOB). Ao passo que, AVE e KPZ
apresentam concentrações de carbono mais elevadas durante o Inverno,
aquando da existência de maior emissão e menor dispersão, outras
localizações (e.g. PDD, SIL, SOB) apresentam concentrações mais elevadas,
durante o Verão, devido ao transporte mais facilitado de poluentes de regiões
a menores altitudes. 
A análise por GC-MS de conjuntos de filtros agrupados, mensalmente, (Julho
02 a Junho de 03) permitiu a identificação e quantificação de mais de 200
compostos orgânicos, representando entre 2% e 4% da massa medida por
método termo-óptico. Os níveis de concentração e a sazonalidade das
diferentes famílias orgânicas seguem o mesmo padrão obtido pelo método
termo-óptico. Na generalidade, as médias totais de concentração são mais
elevadas para ácidos (7 a 163 ng.m-3), álcoois (4 a 32 ng.m-3) e alcanos (1 a
39 ng.m-3), do que para aldeídos (1 a 22 ng.m-3), aromáticos policíclicos (0,2 a
15 ng.m-3) e cetonas (0,5 a 7 ng.m-3). As concentrações são geralmente
menores em AZO e mais elevadas em KPZ. A quantificação de compostos
orgânicos por GC-MS permitiu revelar actividades responsáveis pela existência
do aerossol carbonoso, com base na identificação de marcadores moleculares
e na utilização de parâmetros geoquímicos. Os marcadores identificados
resultam da queima de biomassa (e.g. diterpenóides), emissão de vegetação
(e.g. esteróis), utilização de combustíveis fósseis (e.g. pristano) e confecção
de carne (e.g. colesterol). Os resultados de correlação de compostos
orgânicos e fontes contributivas, indicam a predominância de uma fracção
originada a partir de ceras vegetais na maior parte dos locais de amostragem. 
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abstract 
 
Within the framework of the project “CARBOSOL”, sampling campaigns of
particulate matter were performed in rural and remote areas of Europe
(Terceira Island –AZO– Portugal; Moitinhos –AVE– Portugal; Puy de Dôme –
PDD– France; Schauinsland –SIL– Germany; Sonnblick –SOB– Austria; K-
Puszta –KPZ– Hungary) during a two year period (from July 02 to June 04). 
This thesis presents the work developed in the Environment and Planning
Department of University of Aveiro that was based in the use of two different
techniques for carbonaceous aerosol analysis. The first, a thermal-optical
analysis was used to determine the total carbon and the proportion of
elemental carbon (EC) vs. organic carbon (OC). The second one, involved
extraction with organic solvents, flash-chromatography and subsequent GC-MS
analysis. 
The thermal-optical method highlights the differences of concentration levels,
origin and seasonality of carbonaceous aerosol in the sampling sites. Whilst on
one hand, AVE and KPZ present total average concentrations between 9 and
10 μg.m-3 for OC and approximately of 2 μg.m-3 for EC, on the other hand AZO
presents total average concentrations of 0.53 μg.m-3 for OC and 0.07 μg.m-3 for
EC. The EC and OC correlations indicate the predominance of primary sources
in AVE and KPZ and of secondary sources in more remote locations (e.g. AZO,
SOB). While AVE and KPZ present higher carbon concentrations during Winter
with the existence of higher emissions and less dispersion, other locations (e.g.
PDD, SIL, SOB) present higher concentrations during Summer due to easier
transport from polluted regions at lower altitudes. 
The GC-MS analysis of monthly filter batches (July 02 to June 03) allowed the
identification and quantification of more than 200 organic compounds,
representing between 2% and 4% of mass measured by thermal-optical
technique. The concentration levels and seasonality of the different organic
families follow the same pattern obtained by the thermal-optical technique. In
general, the total average concentrations are higher for acids (7 to 163 ng.m-3),
alcohols (4 to 32 ng.m-3) and alkanes (1 to 39 ng.m-3) than for aldehydes (1 to
22 ng.m-3), polycyclic aromatics (0.2 to 15 ng.m-3) and ketones (0.5 to 7 ng.m-
3). Generally, the lower average concentrations are measured for AZO and the
higher average concentrations are measured for KPZ. The organic compound
quantification by GC-MS allowed revealing sources for the existence of
carbonaceous aerosols, based on molecular marker identification and
geochemical parameters. The identified markers are the result of biomass
burning (e.g. diterpenoids), vegetation emissions (e.g. sterols), fossil fuel use
(e.g. pristane) and meat cooking (e.g. cholesterol). The results of the
correlation between organic compounds and sources indicate the
predominance of wax vegetation in almost all locations. 
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I) INTRODUÇÃO 
1.1 A ATMOSFERA 
A atmosfera pode ser descrita como uma mistura de gases, vapor de água e partículas 
que envolve o planeta por acção da gravidade (Gomes, 2001). Enquanto a proporção 
relativa dos diferentes gases que constituem a atmosfera se mantem constante até uma 
altitude aproximada de 60 km (78% de Azoto - N2, 21% de Oxigénio - O2, 0,93% de 
Árgon - Ar, 0,03% de Dióxido de Carbono - CO2, e cerca de 0,04% de outros gases), o 
vapor de água e as partículas apresentam uma proporção variável com a altitude (e.g. 
75% do vapor de água encontra-se abaixo dos 4 km). 
O estudo da evolução térmica, segundo a altitude, permitiu identificar camadas distintas 
da atmosfera, como sejam a troposfera, estratosfera, mesosfera e ionosfera, bem como 
regiões de fronteira definidas como “pausas” (tropopausa, estratopausa, etc…) (Gomes, 
2001). A troposfera é a camada que medeia entre a superfície terrestre e a estratosfera, 
que corresponde a 80% da massa atmosférica e que apresenta uma espessura média 
próxima de 12 km, atingindo no equador até 17 km e nos pólos cerca de 7 km. Esta é a 
camada de maior interesse no controlo da poluição em virtude de albergar a maior parte 
dos seres vivos existentes no Planeta, sendo também a camada receptora dos poluentes 
resultantes das actividades antropogénicas (Peavy et al., 1985). 
A poluição atmosférica é, actualmente, um dos principais problemas a afectar o 
ambiente. A partir da Revolução Industrial no século XIX, a poluição atmosférica 
aumentou constantemente em intensidade e extensão. Enquanto, inicialmente, os 
fenómenos associados à poluição atmosférica tinham características locais, afectando 
unicamente certas áreas urbanas e industriais na Europa e nos Estados Unidos da 
América, actualmente este problema encontra-se generalizado em latitude e altitude, 
influenciando as condições ambientais em áreas tão remotas como o Árctico e a 
Estratosfera. 
A poluição atmosférica é, usualmente, definida como uma condição atmosférica na qual 
as substâncias estão presentes em concentrações mais elevadas do que as suas 
concentrações normalmente encontradas, produzindo efeitos significativos, nos seres 
humanos, animais, vegetação ou materiais (Arya, 1999; Seinfeld, 1986), bem como 
efeitos no clima global, provocando interferências na distribuição da pluviosidade e no 
balanço térmico do Planeta (Penner, 1990; Preining, 1992). 
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1.2 AEROSSOL ATMOSFÉRICO 
Uma das características mais evidentes de fenómenos de poluição atmosférica prende-se 
com a ocorrência do aerossol atmosférico. O aerossol atmosférico é uma suspensão de 
partículas (sólidas ou líquidas) num meio gasoso com dimensões inferiores a 100 μm e 
superiores a 0,001 μm, cuja permanência na atmosfera decorre por períodos de tempo 
significativos (Seinfeld e Pandis, 1998). 
O termo aerossol atmosférico, com o significado acima enunciado, teve origem a partir 
de investigações militares durante a 1ª Guerra Mundial e foi, pela primeira vez, 
designado em publicação por Schmauss em 1920 (Schmauss, 1920; Colbeck, 1995). 
Assim, para além da deposição gravitacional negligenciável, anteriormente referida, o 
aerossol atmosférico (submicrométrico) apresenta como propriedades mais importantes 
para a sua caracterização, efeitos inerciais desprezáveis, movimentos brownianos 
significativos (devido à agitação térmica das moléculas do gás) e elevada área 
superficial específica (Götz et al., 1991; Witschger, 2000; Alves, 2001). 
O facto de o aerossol atmosférico se encontrar em mais do que uma fase, torna o seu 
estudo difícil. Ao contrário do que acontece com os poluentes gasosos, os quais 
apresentam um comportamento na atmosfera definido como resultado das suas 
características químicas, o comportamento e os efeitos do aerossol estão dependentes da 
natureza química e das propriedades físicas tais como a cor, a forma e o tamanho das 
partículas. 
A presença destas suspensões de partículas na atmosfera não é um fenómeno recente, 
uma vez que fenómenos naturais geradores de aerossóis, como erupções vulcânicas e 
fogos florestais ocorreram desde sempre (Lutgens e Tarbuck, 1998). Ao longo da 
história, foram registados diversos acontecimentos relacionados com a poluição 
atmosférica e, consequentemente, com a libertação de partículas. Um exemplo deste 
tipo de acontecimento é a descrição efectuada, pelo filósofo Séneca, sobre as condições 
na cidade de Roma no ano 61 a.C., a seguir transcrita: “Mal abandonei o ar pesado de 
Roma e os cheiros libertados pelas chaminés, os quais ao serem misturados, libertavam 
vapores pestilentos associados a fuligem, senti uma alteração da minha disposição” 
(Boubel et al., 1994). 
Assim, o aerossol atmosférico pode ser classificado quanto à origem como natural ou 
antropogénico. Pode ainda ser classificado quanto à sua origem e processos de formação 
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como primário (partículas emitidas directamente para a atmosfera) ou secundário 
(formação através de reacções químicas de componentes gasosos). Tanto o aerossol 
primário como o secundário podem ser originados por actividades antropogénicas ou 
naturais. A contribuição relativa destes processos depende do tipo de emissões locais, 
das condições meteorológicas e das condições químicas na atmosfera (Jacobson et al., 
2000). 
Uma vez na atmosfera, ocorrem interacções/transformações químicas e físicas nas 
partículas, sofrendo alterações no tamanho, número e composição, até que são 
removidas por processos naturais. Na Figura I.1 é ilustrado o ciclo atmosférico dos 
aerossóis. 
Formação
Secundária
Biogénicas Antropogénicas
Emissões
Primárias
Húmida Seca
Deposição
Processamento
Nuvens
Transformação
Física e Química
 
Figura I.1. Ciclo atmosférico do aerossol (Pöschl, 2005). 
As principais transformações relacionadas com o “envelhecimento” do aerossol 
atmosférico ocorrem nas nuvens, as quais são formadas por condensação de vapor de 
água em partículas pré-existentes (núcleos de condensação de nuvens, núcleos de gelo). 
A maior parte das nuvens torna a evaporar e as partículas modificadas são novamente 
libertadas pela evaporação das gotas da nuvem ou dos cristais de gelo (processamento 
nas nuvens). 
O principal mecanismo de remoção do aerossol atmosférico está relacionado com 
fenómenos de precipitação – deposição húmida. Outro mecanismo de remoção, prende-
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se com o transporte convectivo, a difusão e adesão à superfície terrestre – deposição 
seca. À escala local, a deposição seca tem especial relevância devido aos efeitos na 
qualidade do ar provocando danos na saúde e em edifícios (Pöschl, 2005). 
O tamanho tem sido uma das propriedades físicas utilizadas para avaliação do aerossol. 
Normalmente, e segundo Whitby (1973), a medição das distribuições por tamanho 
apresenta três grupos de partículas. Estas incluem, o modo de nucleação (0,001 – 0,1 
µm), o modo de acumulação (0,1 – 1 µm) e o modo de sedimentação (> 1µm) (Whitby, 
1973). Estes modos definem, respectivamente, as partículas resultantes da conversão 
gás- partícula, as partículas formadas por coagulação e condensação heterogénea e as 
partículas produzidas por processos mecânicos. 
O aerossol é formado por uma mistura complexa de substâncias distribuídas por 
diferentes tamanhos, misturadas interna ou externamente. Os estudos, em que a 
composição química do aerossol foi determinada em função do tamanho das partículas, 
demonstraram uma divisão evidente entre a fracção fina (Dp <1-2μm) e a fracção 
grosseira (Dp> 2μm) (Colbeck, 1995). 
Na fracção grosseira, o aerossol atmosférico inclui maioritariamente sal marinho, poeira 
proveniente do solo, e fragmentos biológicos (Seinfeld e Pandis, 1998). Na fracção fina, 
o aerossol inclui iões solúveis em água tais como o sulfato, nitrato e amónio, que 
resultam da conversão gás-partícula após oxidação, na fase gasosa, de compostos 
gasosos de sulfato e azoto, e uma mistura de hidrocarbonetos e de compostos orgânicos 
oxigenados (Seinfeld e Pandis, 1998). 
1.3 AEROSSOL CARBONOSO 
Um dos principais componentes da fracção fina do aerossol atmosférico prende-se com 
o aerossol carbonoso (Clarke et al., 1984; Seinfeld e Pandis, 1998). Segundo alguns 
autores, os compostos de carbono podem representar entre 10 e 30% da massa total de 
partículas em suspensão (Wolff et al., 1982; Clarke et al., 1984; Shah et al., 1986). De 
acordo com Rogge et al. (1993-a) em atmosferas com elevado grau de poluição estas 
espécies contribuem, significativamente, para a massa das partículas finas (20 a 40% da 
massa total fina). Nunes e Pio (1993) determinaram ainda que cerca de 80% da massa 
carbonosa estava presente no modo fino do aerossol em áreas suburbanas e 
industrializadas. 
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O aerossol carbonoso, maioritariamente emitido na região sub-micrométrica, (McMurry 
e Zhang, 1989; Nunes e Pio, 1993; Offenberg e Baker, 2000) é constituído por carbono 
elementar (CE), carbono orgânico (CO) e carbonatos (Novakov et al., 1997; Cachier, 
1998). Neste trabalho, os elementos constitutivos do aerossol carbonoso a estudar 
incluem o carbono elementar e o carbono orgânico. 
1.3.1 Carbono Elementar 
O carbono elementar pode ser designado de diversas formas (e.g. carbono negro, 
carbono refractário, carbono grafítico, carbono não extraível) como consequência da 
utilização de diferentes técnicas para a sua determinação analítica (Petzold e Niessner, 
1995; Castro, 1997). As diferentes designações não representam exactamente a mesma 
fracção do aerossol carbonoso. Rigorosamente, esta fracção nunca é exclusivamente de 
carbono elementar, uma vez que na cadeia carbonosa existem sempre alguns átomos de 
outros elementos. 
O carbono elementar, resultante de emissões directas para a atmosfera, é um marcador 
de grande utilidade dos componentes primários do aerossol atmosférico. O carbono 
elementar é, assim, a porção das emissões provenientes da combustão que é insolúvel 
em solventes polares e não polares e, muito embora apresente uma forma 
microcristalina desorganizada apresenta propriedades ópticas semelhantes (Hansen, 
1996). 
Existem, basicamente, dois mecanismos de formação de carbono elementar baseados na 
pirólise (Charlson e Ogren, 1982). O primeiro mecanismo envolve reacções na fase 
gasosa a alta temperatura em que os hidrocarbonetos são desidrogenados originando 
estruturas grafíticas. Estas reacções são conhecidas para compostos aromáticos, 
alifáticos e hidrocarbonetos de baixa massa molecular (Charlson e Ogren, 1982). O 
segundo mecanismo está relacionado com a pirólise de uma gota ou partícula de 
materiais contendo carbono. Um exemplo deste mecanismo é a produção de carbono 
elementar durante a queima de fuelóleo ou nos veículos a diesel (Charlson e Ogren, 
1982). 
Muito embora as queimas de biomassa e de combustíveis fósseis sejam consideradas as 
principais fontes de emissão de carbono elementar para o ambiente (Hansen et al., 1989; 
Castro, 1997) outras fontes relevantes são o fabrico do próprio carbono elementar para a 
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produção de carvão activado, grafite e pneus de automóveis e também da erosão de 
rochas sedimentares contendo grafite ou carvão expostos (Castro, 1997). 
As fontes de carbono elementar produzem uma grande variedade de partículas, 
nomeadamente, no que diz respeito a tamanho e a características físicas e químicas. É 
muito raro encontrar fontes de carbono elementar que produzam partículas de tamanho e 
natureza uniformes. No entanto, a maioria das partículas produzidas são sub-
micrométricas, visto a produção durante a combustão ser essencialmente um processo 
de transformação gás-partícula a alta temperatura.  
1.3.2 Carbono Orgânico 
1.3.2.a. Formação do aerossol orgânico 
O carbono orgânico particulado existente na atmosfera pode resultar de emissão directa 
(carbono orgânico primário) ou de desenvolvimento in situ por processos de 
condensação de produtos da oxidação de gases orgânicos que possuem baixa pressão de 
vapor, processos de adsorção na superfície de partículas ou processos de absorção em 
aerossóis líquidos (carbono orgânico secundário) (Pandis et al., 1992; Jacobson et al., 
2000) (Figura I.2).  
Compostos
orgânicos
voláteis
Produtos de
oxidação
Produtos que
permanecem na fase
gasosa (pressão de
vapor elevada)
Produtos semi-
voláteis
Inorgânicos/
Orgânicos/
Água
Partículas
Primárias
Partição Gás-
Partícula
Nucleação
Evolução
Atmosférica
Oxidação na
fase gasosa
(hv, NOx,
OH, O3)
 
Figura I.2. Processos de formação do aerossol orgânico secundário (Seinfeld e Pankow, 
2003). 
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Uma vez que os compostos orgânicos são encontrados na atmosfera, tanto na fase 
gasosa como na fase condensada, é necessário ter em consideração as características de 
partição dos compostos para se perceber a sua distribuição, tempo de permanência, 
mecanismos de remoção, bem como os efeitos que o composto apresenta na dispersão 
da radiação, na formação de gotas de nuvens e na saúde pública (Jacobson et al., 2000). 
As características de partição são também importantes aquando da amostragem de 
compostos orgânicos devido às interferências negativas e positivas, inerentes à colheita 
de compostos semi-voláteis, as quais serão abordadas posteriormente (Capítulo II). 
Geralmente, a partição de um composto entre a fase gasosa e a fase particulada depende 
da sua pressão de vapor, da quantidade e natureza química das partículas existentes que 
sirvam como locais de condensação, e da temperatura. Para que ocorra a formação de 
aerossol a partir da fase gasosa é necessária a existência de um composto orgânico semi-
-volátil, formado a partir de oxidação fotoquímica na atmosfera ou emitido por uma 
fonte de combustão (Jacobson et al., 2000). 
Normalmente, assume-se que um composto orgânico semi-volátil se mantém na fase 
gasosa, até que a sua concentração atinja um ponto em que é incluído numa partícula ou 
sofra nucleação homogénea. Este processo decorre enquanto não se atinge o equilíbrio 
termodinâmico entre a fase particulada e a fase gasosa. A distribuição do composto 
semi-volátil pelas duas fases tem sido parametrizada pela utilização da constante de 
partição Kp, definida da seguinte forma (Yamasaki et al., 1982; Pankow, 1987): 
)(C
C
Kp
g
p
TSP
=  Equação I.1, 
em que Cp e Cg correspondem à concentração em equilíbrio do composto orgânico 
semi-volátil na fase particulada e na fase gasosa, respectivamente (µg.m-3); e TSP 
corresponde à concentração de partículas totais em suspensão (µg.m-3). 
Um dos objectivos da utilização da teoria de partição gás-partícula prende-se com o 
desenvolvimento de modelos realísticos da formação do aerossol secundário e com a 
previsão de quais são os gases reactivos emitidos de maior importância na formação de 
poluição particulada (Jacobson et al., 2000). Estes modelos são, usualmente, descritos 
em termos de fracção mássica resultante, Y, a qual relaciona a quantidade de material 
particulado produzido quando uma determinada quantidade de um composto orgânico 
volátil é oxidada. A fracção mássica resultante (Y) de uma quantidade de material 
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particulado produzida a partir da oxidação de um composto orgânico volátil (HC) é 
definida da seguinte forma (Seinfeld e Pankow, 2003): 
HCΔ
Δ= oMY  Equação I.2, 
em que ΔMo (µg.m-3) corresponde à concentração mássica de material particulado 
orgânico secundário produzido pela reacção de hidrocarbonetos na fase gasosa ΔHC 
(µg.m-3). Os resultados de Y são, normalmente, obtidos através de medições efectuadas 
em câmaras de reacção. A obtenção destes resultados está envolta em dificuldades 
devido a estes poderem variar mais do que uma ordem de magnitude para um mesmo 
hidrocarboneto (Pandis et al., 1992). Assim, estas discrepâncias estão relacionadas com 
as especificidades do modo de funcionamento da partição dos produtos das reacções de 
oxidação, entre a fase gasosa e a fase particulada. 
Actualmente, há uma tentativa de tomar em conta estas especificades, uma vez que a 
partição gás-partícula considera a adsorção física e a absorção. Assim, o coeficiente de 
partição toma a seguinte forma (Pankow, 1994-a): 
Kp=        1
133,32 pº
Ns
104
atsp T e
(Q1-Qv)/RT
1600
+
fom 760 RT
MWomζ 10
6
 
Equação I.3, 
em que po é a pressão de vapor de saturação do composto à temperatura de interesse 
(Pa), Ns é o número de locais de adsorção por superfície de adsorção (locais.m-2), atsp é a 
área superficial específica das partículas em suspensão (m2.g-1), T é a temperatura 
ambiente (K), Q1 é a entalpia de desorção da superfície de adsorção (kJ.mol-1), Qv 
entalpia de vaporização do líquido (kJ.mol-1), R é a constante dos gases perfeitos (J.mol-
1.K-1), fom é a fracção orgânica absorvida nas partículas em suspensão, MWom é a massa 
molecular média da fracção orgânica existente nas partículas em suspensão (g.mol-1) e 
ζ o coeficiente de actividade do composto na fase orgânica das partículas em 
suspensão. 
Odum et al. (1996) salientam que o segundo termo da equação, correspondente à 
absorção, poderá ser dominante. Storey et al. (1995) sugerem que a absorção do 
componente orgânico (alcanos e compostos aromáticos) em partículas originadas em 
área urbana é muito provavelmente o mecanismo mais importante na partição destes 
compostos. Já em ambiente rural, onde existe uma quantidade considerável de solo e 
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material mineral suspenso na atmosfera, a adsorção pode ser também um mecanismo 
relevante. 
1.3.2.b. O aerossol orgânico e algumas das suas classes maioritários 
Medições de campo recentes indicam que a fracção mássica de compostos orgânicos em 
aerossol atmosférico fino varia entre 20 e 90% da massa total (dependendo da 
localização e da fonte) (Dinar et al., 2006). A componente orgânica do aerossol 
atmosférico é composta por centenas de compostos individuais (Saxena e Hildemann, 
1996), cada um dos quais contribuindo apenas com uma pequena fracção mássica. 
Presentemente, apenas entre 10 e 40% da massa orgânica estimada a partir de medições 
de CO foi identificada inequivocamente (Pöschl, 2005). Neste sentido, a característica 
mais relevante da fracção orgânica do aerossol prende-se com o facto desta desafiar a 
especiação, mesmo com a utilização de uma multiplicidade de métodos de 
caracterização. 
Na Tabela I.1 são apresentadas as classes de substâncias orgânicas proeminentes e as 
suas magnitudes de proporção características no material particulado orgânico fino. 
Tabela I.1. Componentes proeminentes do aerossol orgânico. 
Classe Proporção* 
Hidrocarbonetos alifáticos 10-2 
Álcoois alifáticos e compostos carbonílicos 10-2 
Anidro-açúcares (Levoglucosano) 10-1 
Ácidos gordos 10-1 
Ácidos dicarboxílicos alifáticos 10-1 
Ácidos aromáticos (poli-) carboxílicos 10-1 
Compostos multifuncionais alifáticos e aromáticos (OH, CO, COOH) 10-1 
Compostos aromáticos policíclicos (PAHs)  10-3 
Nitro- e oxo- PAHs 10-3 
Proteínas e outros compostos azotados 10-1 
Celulose e outros polissacarídeos 10-2 
Polímeros e olígomeros orgânicos secundários e HULIS 10-1 
* Magnitudes características de proporção mássica em material orgânico particulado 
fino (Adaptado de Pöschl, 2005). HULIS – substâncias do tipo húmico. 
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A abordagem de caracterização da maior parte das classes orgânicas e respectivos 
compostos presentes na Tabela I.1 é efectuada no sub-capítulo 1.3.5. Aqui importa 
salientar a frequente classificação da fracção orgânica com base na sua solubilidade em 
água. 
Os efeitos da fracção orgânica nas interacções aerossol – vapor de água dependem 
principalmente de três parâmetros: 1) solubilidade na água; 2) extensão da dissociação 
em soluções aquosas; e 3) efeitos na tensão superficial (Dinar et al., 2006). Este tipo de 
classificação surge devido à importância da fracção orgânica na activação de núcleos de 
condensação de nuvens. 
O carbono orgânico solúvel em água (WSOC) é uma fracção importante da matéria 
orgânica atmosférica (Saxena e Hildemann, 1996; Zappoli et al., 1999, Temesi et al., 
2003). Temesi et al. (2003) determinaram em área rural da Hungria que entre 20 a 70% 
da massa total de carbono fino correspondia a WSOC. 
Estudos recentes em partículas provenientes de diferentes áreas (urbana, rural, marinha), 
de nevoeiro e da queima de biomassa revelam que entre 20 e 70% da fracção de WSOC 
é constituída por polímeros de elevada massa molecular (Dinar et al., 2006). Outros 
constituintes de WSOC incluem monómeros neutros e monómeros com polaridades 
pouco e muito elevadas. 
Os polímeros de elevada massa molecular, consistem em misturas heterogéneas de 
estruturas contendo grupos funcionais aromáticos, fenólicos e acídicos, e apresentam 
similaridades com substância húmicas de fontes terrestres e oceânicas. Por conseguinte, 
estes compostos ao estarem associados ao aerossol são definidos como substâncias do 
tipo húmico, “humic-like substances” (HULIS). 
Actualmente, a investigação efectuada ainda não clarificou totalmente a origem da 
HULIS. Mesmo assim, enquanto alguns estudos indicam as emissões resultantes da 
queima de biomassa, da fuligem dos escapes automóveis, do solo e da vegetação como 
fontes primárias prováveis (Zappoli et al., 1999; Mayol-Bracero et al., 2002; Dinar et 
al., 2006; Graber e Rudich, 2006), outros indicam como fonte possível a formação 
secundária de HULIS. Neste sentido, alguns trabalhos experimentais indicam a 
ocorrência de reacções de polimerização na atmosfera a partir de reacções heterogéneas 
de isopreno e compostos carbonílicos na presença de ácido sulfúrico como catalisador, e 
também aquando da existência na atmosfera de espécies aromáticas como o 
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trimetilbenzeno (Jang et al., 2002; Limbeck et al., 2003; Kalberer et al., 2004). Outros 
investigadores apontam ainda como possibilidade de formação de HULIS reacções 
atmosféricas multi-fase a partir de produtos semi-voláteis da pirólise de lenhina em 
nuvens ou aerossóis hidratados (Gelencsér et al., 2003; Hoffer et al., 2004). Na Figura 
I.3 é apresentado um esquema das teorias existentes sobre os diferentes caminhos de 
formação de HULIS (Gelencsér, 2004). 
HULIS
emissão directa
gota
(multifase)
aerossol
Produtos da pirólise da lenhina
co
nd
en
sa
çã
o
OH., H2O2
Isopreno, terpenos
compostos
carbonilicos
TMB
H2SO4
Produtos de
decomposição
heterogéneo
 
Figura I.3. Mecanismos propostos de formação de HULIS na atmosfera. (Adaptado de 
Gelencsér, 2004). TMB – 1,3,5-trimetilbenzeno. 
A fracção orgânica insolúvel em água (WinOC) inclui uma parcela de compostos de 
origem vegetal, na qual pode ser identificada a celulose. Considerando a celulose como 
um macro-marcador de compostos de origem vegetal, aproximadamente 1% do aerossol 
orgânico é atribuído a esta fonte (Puxbaum e Tenze-Kunit, 2003). É sabido que existem 
fluxos significativos destes compostos na atmosfera, devido aos ciclos sazonais de 
polinização, aos ciclos sazonais das canópias de plantas de folha caduca nas regiões 
temperadas e aos processos de decaimento de resíduos da vegetação (Brimblecombe, 
1986). Actualmente ainda existem lacunas na identificação, na quantificação e na 
determinação das espécies que compõem a WinOC bem como na identificação das sua 
origem (biogénica ou antropogénica). 
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1.3.3. Fontes Principais e Distribuição Global do Aerossol Carbonoso 
A quantificação das emissões globais de aerossol carbonoso está associada a uma 
grande incerteza devido, principalmente, a duas razões. A primeira corresponde aos 
factores de emissão, que relacionam a massa de CE (CO primário) emitida, 
relativamente à massa de combustível queimado, os quais apresentam uma variação 
significativa de magnitude para diferentes tipos de combustível e eficiências de queima. 
A segunda corresponde às incertezas associadas à produção de carbono orgânico 
secundário. Mesmo assim, diversos autores têm apresentado estimativas de emissão de 
aerossol carbonoso. Exemplo disso, é o inventário global de aerossol carbonoso 
proveniente da queima de biomassa apresentado por Liousse et al. (1996), bem como os 
diversos inventários de emissão da queima de combustíveis fósseis para CE e COprimário 
(Penner et al., 1993; Cooke e Wilson, 1996; Cooke et al., 1999; Scholes e Andreae, 
2000). 
As fontes principais de aerossol carbonoso são a queima de biomassa, a queima de 
combustíveis fósseis e a oxidação atmosférica de compostos orgânicos voláteis (COVs) 
de origem biogénica e antropogénica. 
Globalmente, as emissões de CO particulado, resultantes da queima de biomassa e de 
combustíveis fósseis, foram estimadas entre 45 a 80 Tg.ano-1 e 10 a 30 Tg.ano-1, 
respectivamente (Liousse et. al., 1996; Cooke et al., 1999; Scholes e Andreae, 2000). As 
emissões de CE, primordialmente associadas a processos de queima de biomassa e de 
combustíveis fósseis foram estimadas entre 5 a 9 Tg.ano-1 e 6 a 8 Tg.ano-1, 
respectivamente (Penner et al., 1993; Cooke e Wilson, 1996; Liousse et. al., 1996; 
Cooke et al., 1999; Scholes e Andreae, 2000) (Tabela I.2). 
A oxidação atmosférica de COVs, outra fonte principal de aerossol carbonoso, é 
considerada como tendo uma origem secundária, visto ser o resultado de formação na 
atmosfera. A oxidação atmosférica de compostos orgânicos biogénicos resulta em 
compostos de baixa volatilidade que formam prontamente aerossóis. Experiências para 
aferir o potencial de formação de compostos biogénicos demonstram que as quantidades 
de aerossol formadas estão dependentes do mecanismo de oxidação. Muito embora a 
oxidação com ozono (O3) ou radical nitrato (NO3˙) resulte em maiores quantidades de 
aerossol do que com o radical hidroxilo (OH) (Hoffmann et al., 1997; Griffin et al., 
1999-a), em termos globais a oxidação com base neste último é dominante. 
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Tabela I.2. Emissão primária de CE e CO para material particulado com tamanho 
aerodinâmico entre 0 e 2 µm no ano 2000. 
(0-2 µm) 
Queima de biomassa 
(Tg.ano-1) 
Queima de combustíveis fósseis 
(Tg.ano-1) 
CE CO CE CO 
Hemisfério Norte 2,9 28 6,5 28 
Hemisfério Sul 2,7 26 0,1 0,4 
Global 5,7 54 6,6 28 
Mínimo 5 45 6 10 
Máximo 9 80 8 30 
(Adaptado de IPCC, 2001). 
A condensação de compostos orgânicos em aerossol é função da pressão de vapor das 
diferentes moléculas, da temperatura ambiente e da presença de outros aerossóis 
orgânicos que possam absorver produtos da oxidação de hidrocarbonetos na fase gasosa 
(Hoffmann et al., 1997; Griffin et al., 1999-a). Em termos globais, as estimativas de 
formação de aerossol secundário com origem biogénica variam entre 8 e 79 Tg.ano-1 
(Griffin et al., 1999-b; Penner et al., 1999; Kanakidou et al., 2000; Chung e Seinfeld, 
2002; Tsigaridis e Kanakidou, 2003; Reddy e Boucher, 2004) (Tabela I.3). Guenther et 
al. (1995) apresentam ainda estimativas de formação de aerossol orgânico secundário 
com base na emissão de terpenos da ordem de 14 Tg.ano-1. 
A produção do aerossol resultante de emissões biogénicas pode ser influenciada por 
actividades antropogénicas. As emissões antropogénicas, especialmente de óxidos de 
azoto (NOx), estão a causar um aumento nas quantidades de O3 e NO3˙, resultando, 
provavelmente, num aumento entre três a quatro vezes na produção de aerossol 
orgânico biogénico desde o período pré-industrial (Kanakidou et al., 2000). Os COVs 
de origem antropogénica também sofrem oxidação, formando partículas. Os compostos 
orgânicos, que proporcionam a formação de quantidades mais elevadas de aerossol 
secundário, são os compostos aromáticos. Odum et al. (1996) salientam que 1 kg deste 
tipo de compostos em atmosfera urbana resulta em aproximadamente 30 g de aerossol 
orgânico secundário. Em termos globais a emissões de COVs antropogénicos foram 
estimadas em 109 Tg.ano-1, das quais 19 correspondem às emissões de aromáticos 
(Piccot et al., 1992; IPCC, 2001). Com base nestas estimativas verifica-se que o 
aerossol resultante de aromáticos corresponde a cerca de 0,6 Tg.ano-1. 
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Tal como referido anteriormente, os produtos de foto-oxidação de monoterpenos (e.g α- 
e β- pineno), COVs biogénicos emitidos pela vegetação terrestre, apresentam uma 
contribuição importante para o balanço mássico do aerossol secundário. Em contraste, o 
isopreno, libertado em elevadas quantidades a partir da biosfera (aproximadamente 500 
Tg.ano-1 à escala global) (Guenther et al., 1995), apresentando um impacto substancial 
nos oxidantes troposféricos (Trainer et al., 1987), tem sido considerado como não 
contribuinte para a formação de aerossol orgânico secundário (Pandis et al., 1991; 
Kavouras et al., 1998). Estudos recentes em laboratório e de campo contrariam esta 
ideia indicando que a foto-oxidação do isopreno é um processo químico atmosférico 
relevante na formação do aerossol orgânico secundário (Jang et al., 2002; Limbeck et 
al., 2003; Matsunaga et al., 2003; Claeys et al., 2004-a; Ion et al., 2005; Kourtchev et 
al., 2005). Estimativas recentes de formação de aerossol orgânico secundário com base 
nos produtos de oxidação do isopreno apontam para valores de 35 Tg.ano-1 (Matsunaga 
et al., 2005) (Tabela I.3). 
Tabela I.3. Estimativas das emissões das diferentes fontes de aerossol orgânico 
secundário. 
 COVs Antropogénicos 
(Tg.ano-1) 
COVs Biogénicos 
(Tg.ano-1) 
Produtos de Oxidação 
do Isopreno (Tg.ano-1)
Hemisfério 
Norte 
0,15 8,2 --- 
Hemisfério 
Sul 
0,45 7,4 --- 
Global 0,6 16 35 
Mínimo 0,3 8 10 
Máximo 1,8 79 120 
(Adaptado de IPCC, 2001; Reddy e Boucher, 2004; Matsunaga et al., 2005). 
Tal como para a quantificação das principais fontes na emissão de aerossol, a definição 
da distribuição espacial do aerossol carbonoso é baseada em estimativas que apresentam 
um elevado grau de incerteza. Na Figura I.4 é apresentada uma estimativa resultante da 
utilização de um modelo geral de circulação, publicada recentemente, das distribuições 
globais de carbono elementar e massa orgânica (MO) calculada com base em medições 
efectuadas em diversos pontos do Planeta entre 1997 e 2001 (Reddy e Boucher, 2004). 
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Figura I.4. Distribuição média anual global à superfície de (a) CE e (b) MO (µg.m-3) 
(Reddy e Boucher, 2004). 
O carbono elementar apresenta concentrações mais elevadas sobre os continentes, 
especialmente na Europa de leste, África e Ásia. Existe ainda a evidência de transporte 
das emissões resultantes da queima de biomassa em África e na América do Sul para os 
Oceanos Atlântico e Pacífico. As médias anuais de CE variam entre 0,59 e 0,31 mg.m-2 
sobre o hemisfério norte e o hemisfério sul, respectivamente. 
Estes autores referem ainda que as maiores concentrações de material orgânico são 
medidas à superfície (acima de 12 µg.m-3) na proximidade das regiões com abundância 
de fontes sobre África e a América do Sul. Concentrações entre 6 e 9 µg.m-3 são 
estimadas para os continentes asiático e europeu, respectivamente. Para além disso, 
apresentam concentrações médias de matéria orgânica de 5,01 e 3,66 mg.m-2 para os 
hemisférios norte e sul, respectivamente. 
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O balanço mássico de aerossol carbonoso tem sido estimado com recurso a modelos 
globais por diversos autores (e.g. Cooke et al., 1999; Koch, 2001; Chin et al., 2002; 
Chuang et al., 2002; Chung e Seinfeld, 2002; Cooke et al., 2002; Reddy e Boucher, 
2004). A permanência do aerossol carbonoso na atmosfera está dependente da sua 
afinidade com a água. Estima-se que o tempo de residência na atmosfera do aerossol 
carbonoso com maior afinidade para a água (hidrofílico) seja de 1 a 1,6 dias e para o 
aerossol hidrofóbico seja de 7 a 7,6 dias (Reddy e Boucher, 2004). Em média, o tempo 
de residência do carbono elementar varia entre 4,28 e 8,42 dias e o do carbono orgânico 
varia entre 3,86 e 7,44 dias (Tabela I.4). 
Tabela I.4. Sumário do balanço global do aerossol carbonoso na bibliografia. 
Referência Emissão 
(Tg.ano-1) 
Deposição 
seca 
(Tg.ano-1) 
Deposição 
húmida 
(Tg) 
Balanço 
(Tg) 
Tempo de 
residência 
(dia) 
Carbono Elementar     
Koch, 2001 
12,4 
 
4,5-5,2 
(36-42%) 
7,2-7,8 
(58-64%) 
0,1-0,3 
 
4,3-8,4 
 
Chin et al., 
2002 
17,5-18,7 
 
3,8-4,2 
(21-24%) 
13,6-14,8 
(76-79%) 
0,28-0,32 
 
5,7-6,3 
 
Chuang et 
al, 2002 12,2 2,7 (22%) 9,5 (78%) 0,2 6,0 
Chung e 
Seinfeld, 
2002 
12,0 4,1 (34%) 7,9 (66%) 0,22 6,40 
Reddy e 
Boucher, 
2004 
11,6 1,9 (16%) 9,7 (84%) 0,24 7,56 
Carbono Orgânico     
Koch, 2001 69,1 22,9 (33%) 46,2 (67%) 0,73 3,86 
Chin et al., 
2002 101-109 
19,2-21,7 
(18-21%) 
80,6-88,7 
(70-82%) 
1,30-1,50 4,70-5,30 
Chuang et 
al, 2002 66,4 13,5 (20%) 52,9 (80%) 1,16 6,36 
Chuang e 
Seinfeld, 
2002 (MO) 
92,2 27,7 (30%) 64,5 (70%) 1,39 5,50 
Reddy e 
Boucher, 
2004 (MO) 
108 16,1 (15%) 92,4 (85%) 2,21 7,44 
(Adaptado de Reddy e Boucher, 2004). 
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A deposição húmida é o mecanismo dominante, sendo responsável nos estudos 
apresentados por remover mais de 58% do carbono elementar e carbono orgânico 
emitidos para a atmosfera (Tabela I.4). Por sua vez, a deposição seca, contribui com a 
remoção da restante percentagem de aerossol carbonoso ≤ 42%. O balanço final da 
presença de carbono elementar na atmosfera varia entre 0,14 e 0,32 Tg e de carbono 
orgânico varia entre 0,73 e 2,21 Tg (Tabela I.4). 
1.3.4. Efeitos do Aerossol 
Os aerossóis de origem antropogénica e biogénica apresentam efeitos potenciais na 
saúde e no clima. A verdadeira dimensão dos efeitos destes aerossóis ainda está longe 
de ser totalmente apurada e quantificada, em virtude de existirem diversas falhas no 
conhecimento sobre os níveis, a composição, as propriedades e processos do aerossol 
(Pöschl, 2005). 
1.3.4.a. Efeitos do aerossol no clima 
Os efeitos do aerossol no clima são geralmente classificados como directos ou 
indirectos, no que respeita às alterações radiativas no sistema climático. As alterações 
radiativas provocam mudanças relevantes nos fluxos de energia da radiação solar 
(máxima intensidade na gama da radiação visível) e da radiação terrestre (máxima 
intensidade na gama da radiação infra-vermelha), na atmosfera. Estas alterações são 
induzidas por alterações antropogénicas ou biogénicas na composição da atmosfera, na 
superfície terrestre ou actividade solar. 
Enquanto as alterações radiativas de sinal negativo (dispersão e a reflexão da radiação 
solar por parte do aerossol e das nuvens) tendem a diminuir a temperatura da superfície 
terrestre, as alterações radiativas de sinal positivo (absorção de radiação terrestre por 
gases causadores de efeito de estufa e por nuvens) tendem a aumentá-la. Na Figura I.5 
apresentam-se os efeitos directos e indirectos causados pelo aerossol no sistema 
climático. A resposta do sistema é corolário da interacção do aerossol com: a radiação 
solar e terrestre; as nuvens e a precipitação; a circulação geral da atmosfera e o ciclo 
hidrológico; e as fontes antropogénicas e biogénicas do aerossol e de gases à escala 
global e regional. 
A uma escala menor cada uma das interacções evidenciadas na Figura I.5 engloba uma 
série de processos físico-químicos que dependem grandemente da composição 
atmosférica e das condições meteorológicas, não sendo facilmente quantificáveis 
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(Pöschl, 2005). Assim, a reacção e resposta do sistema climático a perturbações naturais 
ou antropogénicas, tais como emissões vulcânicas, emissões industriais e veiculares de 
aerossóis e gases com efeito de estufa, entre outros, apresentam grande incerteza. Em 
muitos casos, o sinal e os efeitos são desconhecidos, não sendo assim fácil de clarificar 
se a perturbação criada vai ser reequilibrada (Pöschl, 2005). 
Emissão de partículas e gases precursores de origem antropogénica e biogénica
(solo, pó mineral, poeiras de ressuspensão de estradas, cinzas, COprimário, COVs, etc...)
Aerossol atmosférico
? propriedades ópticas
? participação na formação de núcleos de
condensação de nuvens e núcleos de gelo
? actividade química e biológica
Radiação e temperatura
? absorção e dispersão (reflexão)
? solar (UV/VIS) e terrestre ( IV)
hjgkjkjkjhjk
Nuvens e  precipitação
? gotas de água e cristais de gelo
? formação, evaporação, deposição
Circulação atmosférica e oceânica, ciclos biogeoquímicos
? transporte de massa e calor, transporte horizontal e vertical, eventos climáticos extremos
? ciclo hidrológico: água, neve e gelo, evapotranspiração
? ciclo do carbono e enxofre : fotossíntese e decaimento da biomassa, metabolismos
biológicos, queima de biomassa e de combustíveis fósseis, actividade vulcânica, etc.
Efeitos directos Efeitos Indirectos
 
Figura I.5. Efeitos directos e indirectos no sistema climático do aerossol atmosférico 
(Pöschl, 2005). 
Os efeitos directos incluem a absorção e dispersão de radiação por parte do aerossol. Os 
efeitos indirectos prendem-se com as modificações microfísicas e radiativas 
introduzidas pelo aerossol nas nuvens. Os efeitos indirectos incluem efeitos como o 
albedo das nuvens (partículas das nuvens, mais numerosas e de menor dimensão 
reflectem mais radiação solar), efeitos no tempo de vida das nuvens (partículas das 
nuvens de menor dimensão diminuem a eficiência da precipitação), efeitos 
termodinâmicos (gotas das nuvens de menores dimensões atrasam transformações em 
gelo), e efeitos de glaciação (mais núcleos de gelo provocam um aumento na eficiência 
da precipitação) (Haywood e Boucher, 2000; Pöschl, 2005). 
Tradicionalmente, as estimativas dos efeitos directos e indirectos do aerossol são 
baseadas em modelos nos quais as alterações no balanço radiativo são resultantes da 
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comparação com um estado de inexistência ou abundância limitada de aerossol (e.g. era 
pré-industrial). Uma vez que a validação directa com medições de alterações ao balanço 
radiativo por parte do aerossol é basicamente impossível, a comunidade científica 
admite que a validação apenas poderá resultar com a combinação de dados resultantes 
da utilização de satélites e de simulações com modelos. 
Até ao momento foram efectuadas algumas tentativas para estimar as alterações ao 
balanço radiativo desde a era pré-industrial (e.g. Boucher e Haywood, 2001; Schwartz, 
2004). O balanço radiativo total resultante (gases com efeito de estufa, actividade solar, 
ozono, efeitos directos do aerossol e o efeito indirecto do aerossol - albedo) apresenta 
uma probabilidade de 75 a 97% de ser positivo. Estas estimativas não consideram todos 
os outros efeitos indirectos porque o conhecimento sobre eles é limitado (Lohmann e 
Feichter, 2005). Mesmo assim, podem ser estimadas gamas de probabilidade a partir de 
simulações inversas ou considerações termodinâmicas (e.g. Forest et al., 2002; Knutti et 
al., 2002; Anderson et al., 2003). Estes autores limitam nas suas estimativas a soma de 
todos os efeitos negativos do aerossol entre 0 e -2 W.m-2. Uma vez que as estimativas 
com modelo geral de circulação apenas para o efeito indirecto albedo apresentam 
valores entre -0,5 e -1,9 W.m-2 (Lohmann e Feichter, 2005) então os restantes efeitos 
indirectos anulam-se uns aos outros ou o efeito do albedo é menor do que os modelos 
actualmente prevêem. 
Os constituintes principais do aerossol carbonoso (CE, CO) influenciam o balanço 
radiativo directamente de formas distintas considerando quer a sua origem, quer a sua 
distribuição no aerossol (misturas internas – cada partícula contém uma combinação de 
diferentes espécies; externas – cada partícula contém uma espécie química distinta), 
como referem Haywood e Boucher (2000). 
O carbono orgânico provoca, maioritariamente, a dispersão da radiação alterando o 
balanço radiativo negativamente, quer em misturas internas ou externas ou quer tenha 
origem na queima de combustíveis fósseis ou na queima de biomassa (Hobbs et al., 
1997; Penner et al., 1998; Cooke et al., 1999; Grant et al., 1999). Os valores estimados 
para o efeito sobre a radiação por parte do carbono orgânico, nas diferentes 
circunstâncias estudadas variaram entre -0,02 W.m-2 e -0,41 W.m-2 (a 0,55 µm). 
Enquanto o primeiro valor representa apenas a queima de combustíveis fósseis com 
mistura externa (Cooke et al., 1999), o segundo valor representa a queima de biomassa e 
de combustíveis fósseis, também com mistura externa (Hansen et al., 1998). 
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O carbono elementar absorve, principalmente, a radiação visível alterando o balanço 
radiativo positivamente com um coeficiente estimado de absorção mássica entre 7 e 12 
m2.g-1 a 0,55 µm (Reddy e Boucher, 2004), sendo estes valores influenciados pelo tipo 
de mistura e pela origem (Haywood e Boucher, 2000). Estimativas do efeito radiativo 
directo por parte do CE resultante da queima de combustíveis fósseis e/ ou de biomassa 
variam entre 0,20 W.m-2 e 0,42 W.m-2 considerando misturas internas ou externas, 
respectivamente (Haywood e Ramaswamy, 1998; Myhre et al., 1998; Penner et al., 
1998). 
Na Figura I.6 apresenta-se uma estimativa dos efeitos no balanço radiativo por parte das 
emissões de aerossol carbonoso, resultantes da queima de biomassa e de combustíveis 
fósseis. O aerossol carbonoso proveniente da queima de biomassa resulta, 
principalmente, na alteração do balanço radiativo negativamente e, maioritariamente, no 
hemisfério sul. Já o aerossol carbonoso proveniente da queima de combustíveis fósseis 
resulta, principalmente, numa alteração positiva e, na sua maioria, no hemisfério norte. 
 
Figura I.6. Exemplos de alterações ao balanço radiativo (W.m-2) devido ao efeito 
directo do aerossol carbonoso (a) da queima de biomassa e (b) queima de combustíveis 
fósseis (Adaptado de Haywood e Boucher, 2000). 
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Os estudos sobre efeitos indirectos causados pelo aerossol carbonoso são muito mais 
escassos do que os dos efeitos directos pelas razões indicadas acima (e.g. Penner et al., 
1996; Lohmann et al., 2000). Para além dessas razões, o grau de incerteza destas 
estimativas é exponenciado pela escassez de elementos fundamentais como a absorção 
de radiação solar pelo carbono elementar existente nas nuvens ou os efeitos do aerossol 
secundário. Assim, enquanto Penner et al. (1996) apresentaram como valores de 
alteração ao balanço radiativo por parte dos efeitos indirectos entre -2,5 a -4,5 W.m-2, 
Lohmann et al. (2000) apresentaram valores entre -1,3 e 0,9 W.m-2 para misturas 
externas e internas de aerossol carbonoso, respectivamente. 
Os estudos até aqui efectuados parecem indicar que os efeitos indirectos do aerossol 
(em termos médios globais) resultam no cancelamento de pelo menos metade do 
aquecimento provocado pelos gases de efeito de estufa com origem antropogénica (2,4 
W.m-2). De qualquer forma é necessário ter em atenção que os efeitos indirectos 
apresentam variações geográficas relacionadas com a distribuição e altura das nuvens, a 
distribuição do aerossol, albedo da superfície e ângulo zénite solar. 
1.3.4.b Efeitos do aerossol na saúde 
O material particulado tem sido indicado como causador de efeitos adversos na saúde. A 
ênfase dada a este tema surgiu principalmente através dos estudos de Pope, Schwartz e 
Dockery (Pope, 1989; Schwartz e Dockery, 1992; Dockery et al., 1993; Dockery e 
Pope, 1997; Pope, 1998). Pope (1989), comparou registos hospitalares de diferentes 
anos, coincidentes com a laboração/ encerramento de uma indústria de aço nos Estados 
Unidos da América (estado do Utah) e verificou que níveis elevados de concentração de 
PM10 coincidiam com aumentos na admissão de pacientes devido a sintomatologias 
relacionadas com o aparelho respiratório (e.g. pneumonia, bronquite, asma). Schwartz e 
Dockery (1992) verificaram que a variação do teor de partículas totais em suspensão se 
correlacionavam com o número de mortes diárias em Steubenville (E.U.A. Estado do 
Ohio) num período de onze anos. Dockery et al. (1993) demonstraram que o material 
particulado fino, ou um factor com este relacionado, contribuía para a elevada 
mortalidade que ocorria em seis cidades dos Estados Unidos da América. Mais 
recentemente, Dockery e Pope (1997) e Pope (1998), efectuaram uma revisão dos 
estudos epidemiológicos do material particulado atmosférico entre 1953-1996 e 
identificaram variações aproximadas dos efeitos estimados. Para um aumento de 10 
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µg.m-3 para PM10, verificaram um aumento de: 1,5 a 4,0% na mortalidade devido a 
problemas respiratórios; 0,5 a 2,0% na mortalidade devido a problemas cardio-
vasculares e 0,5 a 4,0% nas admissões nos hospitais devido a problemas respiratórios. 
Alguns estudos revelam também, que as partículas com diâmetros inferiores a 10 µm 
(PM10) estão associadas a resposta respiratória e as partículas com diâmetros inferiores a 
2,5 µm (PM2,5) estão associadas a doenças cardio-vasculares (Putaud et. al., 2002; 
Wyzga, 2002). Outros demonstram ainda que um aumento da concentração mássica de 
10 µg m-3 para PM10 resulta num aumento de 0,5 a 1,5% na mortalidade prematura no 
caso de exposição temporária, e um aumento até 5% no caso de exposição crónica 
(Wilson e Spengler, 1996; Putaud et al., 2002). 
A deposição de partículas super-micrométricas por impacção inercial e de partículas 
sub-micrométricas por difusão depende da velocidade do gás e do tempo de residência 
nas diferentes secções das vias respiratórias e dos pulmões. A maior parte das PM10 são 
depositadas no nariz e na garganta, enquanto que, aproximadamente 60% das PM0,1 
inaladas são depositadas nos pulmões (Lighty et al., 2000). A deposição de partículas 
com diferentes tamanhos aerodinâmicos depende de variáveis como a idade, a saúde e 
especialmente da respiração nasal vs. respiração oral (Lennon et al., 1998). 
Lighty et al. (2000), baseando-se nos valores típicos de volume de ar respirado (entre 6 
e mais de 12 m3.dia-1) calcularam que um aumento de 10 µg.m-3 de PM2,5 resultava num 
aumento entre 0,02 e 0,05 mg nas partículas depositadas nos pulmões, diariamente. 
Outra aspecto relaciona-se com o número de partículas inaladas. Considerando valores 
típicos de ventilação, área de superfície pulmonar e tamanho das células epiteliais, uma 
área urbana com concentrações típicas de proximidade de auto-estrada -105 
partículas.cm-3- resultam numa velocidade de deposição alveolar de aproximadamente 1 
partícula, por célula, por dia. Assumindo uma concentração de 100 µg.m-3 de PM10 com 
40% da massa inferior a 2,5 µm, e 2% inferior a 0,1 µm e uma deposição uniforme em 
todos os alvéolos, verifica-se que 1 em cada 1000 alvéolos apresenta uma partícula 
grosseira depositada por dia. Para além disso, os alvéolos podem estar expostos a várias 
centenas de partículas ultra-finas por dia (Lighty et al., 2000). 
A associação de compostos orgânicos e inorgânicos ao carbono elementar pode ser 
causadora de propriedades irritantes, carcinogénicas e mutagénicas. Um estudo 
efectuado em material particulado, com segregação por tamanhos, em área urbana, 
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demonstrou que a actividade mutagénica aumenta com a diminuição do tamanho das 
partículas (Pagano et al., 1996), sendo consistente com a condensação de compostos 
orgânicos sobre o carbono elementar. Vários compostos isolados, tais como compostos 
aromáticos policíclicos, têm sido utilizados para aferir a toxicidade do aerossol. Muitos 
destes compostos aromáticos são possivelmente carcinogénicos e mutagénicos. 
A combinação de múltiplas substâncias tóxicas tem, na maior parte dos casos, um efeito 
muito superior (sinérgico) do que a soma do efeito causado por cada substância, 
independentemente. Como exemplo, pode ser referida a combinação entre 
benzo[a]pireno e o carbono elementar. Esta combinação provocou, entre outros efeitos, 
a morte programada de células macrofágicas pulmonares, mas nem o carbono elementar 
nem o benzo[a]pireno têm este efeito isoladamente (Chin et al., 1998). Outros efeitos 
sinergéticos identificados envolvem partículas e poluentes na fase gasosa, como o ozono 
(O3) (Elder et al., 2000). 
Os efeitos causados por partículas inaladas são, portanto, tanto maiores quanto menores 
as dimensões da partícula, devido a diversos factores: partículas mais finas são 
depositadas preferencialmente nos pulmões; apresentam maior área superficial por 
unidade de massa, o que favorece a solubilização; e podem entrar mais facilmente nas 
células e, a partir daí serem transportadas dos pulmões para outros órgãos. 
Uma vez que a célula interage com a superfície da partícula, o principal indicador dos 
efeitos biológicos poderá estar relacionado com as características químicas da sua 
superfície. Até ao momento, não existe uma indicação inequívoca sobre quais as 
características da matéria particulada (físicas ou químicas) que provocam os efeitos na 
saúde humana. 
1.3.5. Caracterização da origem do aerossol orgânico 
O carbono orgânico presente nos aerossóis é derivado em diferentes proporções de 
fontes biogénicas e antropogénicas, dependendo da região e da estação sazonal. Os 
aerossóis presentes em áreas rurais, remotas e oceânicas transportam, de forma 
importante, ceras de plantas vasculares e, em alguns casos, detritos resínicos de 
coníferas ou resíduos lipídicos de algas. Resíduos de petróleo são, usualmente, os 
principais constituintes da fracção lipofílica extraídos de aerossóis em áreas urbanas e 
áreas rurais, regionalmente poluídas (Simoneit, 1986). 
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As técnicas analíticas que têm vindo a ser usadas não permitem a identificação da maior 
parte da matéria orgânica existente no aerossol. A análise por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (GC-MS) dos compostos extraíveis com solvente presentes na 
fracção orgânica do aerossol carbonoso é amplamente utilizada e evidencia pistas 
relevantes para aferir os impactos causados por acção do Homem e resultantes de 
biogénese na troposfera. No entanto, esta técnica permite apenas identificar uma fracção 
dos compostos extraídos (compostos de baixa e moderada massa molecular e cuja 
polaridade – com ou sem derivatização – permite a sua volatilização nas condições de 
análise). 
Ao longo das últimas décadas, numerosos compostos (alcanos, aromáticos, aldeídos, 
cetonas, álcoois, ácidos, diterpenóides, triterpenóides e anidro-açúcares) têm sido 
identificados em estudos de emissão de diversas fontes e em amostras de material 
particulado atmosférico. 
A caracterização de compostos orgânicos particulados resultantes de diferentes fontes 
incluem estudos sobre as emissões resultantes da queima de biomassa (e.g. Rogge et al., 
1998; Simoneit et al., 2000; Fine et al., 2001; Schauer et al., 2001; Hays et al., 2002; 
Hedberg et al., 2002; Fine et al., 2002; Simoneit, 2002), da utilização de veículos 
(Rogge et al., 1993-b; Fraser et al., 1998; Fraser et al., 1999; Schauer et al., 1999-a; 
Schauer et al., 2002-a), da confecção de alimentos (Rogge et al., 1991; Nolte et al., 
1999; Schauer et al., 1999-b; Schauer et al., 2002-b), da utilização de caldeiras 
industriais (Rogge et al., 1997-a), do desgaste de pneus e travões de veículos (Rogge et 
al., 1993-c), da vaporização de alcatrão durante a sua preparação e aplicação 
(Hildemann et al., 1991-a; Rogge et al., 1997-b), e da acção do vento no 
desprendimento/ ressuspensão de partículas existentes nas folhas das plantas, no solo e 
nas superfícies pavimentadas (Rogge et al., 1993-c; Rogge et al., 1993-d). 
A caracterização de compostos orgânicos em amostras atmosféricas inclui estudos em 
áreas urbanas, áreas rurais e áreas remotas. O número de trabalhos publicados sobre 
caracterização dos compostos orgânicos existentes no aerossol carbonoso é bastante 
extenso, sendo a maior parte destes efectuados em área urbana. Mesmo assim, algumas 
das referências disponíveis sobre a caracterização do aerossol orgânico em áreas rurais e 
remotas incluem os trabalhos de Simoneit e Mazurek (1982), Mazurek e Simoneit 
(1984) Simoneit, (1986, 1989), Simoneit et al. (1988), Rogge et al. (1993-a), Dörr et al. 
(1996), Smith e Harrison (1996), Gogou et al. (1996, 1998), Schauer e Cass (2000), 
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Simoneit e Elias (2000), Alves et al. (2001), Pio et al. (2001-a, 2001-b), Brown et al. 
(2002), Nolte et al. (2002), Zheng et al. (2002), Fraser et al. (2003), Boy et al. (2004), 
Eiguren- Fernandez et al. (2004), Prevedouros et al. (2004-a), Sicre e Peltzer (2004), 
Simoneit et al. (2004). 
A maior parte dos compostos pertencentes às diferentes famílias orgânicas identificadas 
no aerossol (alcanos, compostos aromáticos, aldeídos, cetonas, álcoois, ácidos) resultam 
de emissões das mais variadas fontes. Como exemplo, pode tomar-se os n-alcanos, os 
quais são emitidos por fontes antropogénicas ou biogénicas. Assim, nas emissões de 
veículos automóveis, os alcanos presentes no aerossol particulado resultam dos óleos de 
lubrificação e da queima incompleta de combustíveis fósseis (Rogge et al., 1993-a); os 
n-alcanos de origem biogénica são produzidos por queima de biomassa (Kadowaki, 
1994), desagregação de ceras das plantas, suspensão de pólen, microrganismos (e.g. 
bactérias, fungos) e resíduos de insectos (Simoneit e Eglington, 1977). 
Devido à multiplicidade das fontes contributivas para os diferentes compostos presentes 
no aerossol carbonoso, foi necessário desenvolver estratégias para quantificar as origens 
do aerossol. Uma dessas estratégias consistiu na procura de compostos orgânicos 
característicos de contribuições naturais ou antropogénicas. Estes compostos orgânicos, 
muitas vezes designados por marcadores moleculares, deveriam ser, idealmente, 
característicos de uma fonte específica, reagir lentamente na atmosfera, e não se 
transferirem para a fase gasosa durante o transporte (Cass, 1998). 
Nas últimas décadas foram efectuados diversos estudos para identificação dos principais 
marcadores moleculares existentes no aerossol carbonoso (Abas et al., 1995; Abas et al., 
2004-a,b; Cass, 1998; Elias et al., 1999; Fraser et al., 1999; Gogou et al., 1996, 1998; 
Hawthorne et al., 1988; Kavouras et al., 2001; Khalil e Rasmussen, 2003; Li e Kamens, 
1993; Nolte et al., 2001, 2002; Oros e Simoneit, 1999; Oros e Simoneit, 2001-a,b; 
Santos et al., 2002; Schauer e Cass, 2000; Schauer et al., 1996; Sheesley et al., 2003; 
Simoneit, 1984, 1986, 1989, 1999, 2002; Simoneit e Elias, 2000, 2001; Simoneit e 
Mazurek, 1989; Simoneit et al., 1990, 1991, 1993, 1996, 1999, 2003; Standley e 
Simoneit, 1987, 1990, 1994; Zheng et al., 2002). 
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Estes estudos foram, primordialmente, efectuados em zonas afectadas por fontes 
significativas de poluentes orgânicos. Assim, os marcadores moleculares principalmente 
identificados estão relacionados com a queima de biomassa e de combustíveis fósseis. 
Os marcadores moleculares, resultantes da síntese biológica em flora de elevado porte, 
(angiospérmicas e gimnospérmicas) consistem em homólogos alifáticos e cíclicos 
(terpenóides). Os compostos homólogos alifáticos originados principalmente pelas ceras 
vegetais incluem alguns homólogos, de n-alcanos (C27, C29, C31, C33), n-alcanóis e 
ácidos n-alcanóicos (as duas séries homólogas apresentam C24, C26, C28 e C30), como 
dominantes. Os terpenóides, por sua vez, são produtos naturais e derivados destes por 
alterações oxidativas e redutivas.  
As alterações dos terpenóides podem ocorrer durante o transporte na atmosfera ou por 
processos de transformação térmica (queima de biomassa). A alteração redutiva 
geralmente resulta em várias isomerizações de centros quirais no esqueleto do composto 
inicial e, em alguns casos, perda de carbono devido a descarboxilação e outras reacções. 
As alterações oxidativas ocorrem, principalmente, por aromatizações sucessivas que 
usualmente se iniciam a partir de um anel com grupo funcional (e.g. grupo OH) por 
desidratação, desidrogenação, rearranjos anelares ou abertura de anéis (Simoneit, 2005). 
Na Figura I.7 é apresentado um exemplo de alteração oxidativa e redutiva para ácidos 
resínicos (componentes comuns das espécies resinosas). 
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Figura I.7. Esquema de alteração de precursores diterpenóides para derivativos 
saturados e aromáticos (produtos naturais estão no interior de um quadrado) (Simoneit, 
2005). 
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Os anidro-açúcares são outra classe de compostos orgânicos utilizados como 
marcadores moleculares da queima de biomassa. Dentro desta classe, o levoglucosano 
apresenta-se como um composto de grande relevância. Este composto é um derivado da 
glucose, o qual é formado através da pirólise da celulose a temperaturas acima de 300ºC 
(Figura I.8) (Shafizadeh, 1984). A obtenção de elevadas concentrações de 
levoglucosano em material particulado fino não é surpreendente, uma vez que a celulose 
é um polissacarídeo linear constituído, unicamente, por unidades de glucose e 
representa entre 40 a 50% do peso seco da madeira (Graham et al., 2002). Simoneit et 
al. (1999) referem uma gama de emissão deste composto, na queima de biomassa de 40 
a 1200 mg.kg-1, a qual é bastante superior à do benzo[a]pireno (0,1 a 3 mg.kg-1). 
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Figura I.8. Estruturas principais dos produtos resultantes da pirólise (T> 300ºC) da 
celulose (Simoneit et al., 1999). 
O aerossol carbonoso em atmosferas rurais e remotas da Europa 
 
28 
Simoneit et al. (1999) e Simoneit e Elias (2001) referem que o levoglucosano é 
resistente à degradação atmosférica e não pode ser gerado por processos não 
combustíveis, como a hidrólise ou degradação microbiana. Simoneit et al (1999) 
salientam que Locker, verificou que o levoglucosano não apresenta decaimento a mais 
de 8 horas de exposição a condições ambientais e luz solar. Mesmo assim, em condições 
específicas, tais como numa gota de nuvem acídica, este composto é removido 
selectivamente por hidrólise (Fraser e Lakshmanan, 2000). Em face das elevadas 
concentrações e da sua estabilidade na atmosfera, o levoglucosano é considerado um 
excelente marcador molecular da queima de biomassa. 
Outros compostos pertencentes à classe dos anidro-açúcares que são utilizados como 
marcadores da queima de biomassa incluem o galactosano e o manosano. A sua 
abundância é normalmente menor do que a do levoglucosano em material particulado, 
uma vez que a sua proveniência é distinta. Assim, enquanto o levoglucosano é originado 
pela degradação da glucose existente na celulose, o galactosano e o manosano são 
originados a partir de hemiceluloses existentes na vegetação. As hemiceluloses 
contribuem com cerca de 20 a 30% da massa seca da madeira e são 
heteropolissacarídeos formados na maioria dos casos por resíduos de glucose, manose, 
galactose, xilose, arabinose, ácido 4-O-metilglucurónico e ácido galacturónico (Graham 
et al., 2002). 
A possível importância da foto-oxidação do isopreno na formação de aerossol orgânico 
secundário foi levantada pela identificação do 2-metiltreitol e do 2-metileritritol em área 
florestal (Claeys et al., 2004-a). O facto de estes compostos apresentarem um esqueleto 
de isopreno C5, um valor estimado de pressão de vapor baixo (< 1,6x105 torr), não ser 
conhecida a sua existência nas folhas de vegetação e ocorrerem como mistura de 
diasteroisómeros típicos de processos de formação não enzimáticos, sugere que estes 
compostos são de origem secundária (Gelencsér, 2004). 
Experiências efectuadas em câmara de reacção demonstraram que os compostos acima 
referidos podem ser gerados através da irradiação de misturas de isopreno/ NOx/ SO2/ 
ar, e que o ácido sulfúrico tem um papel fundamental na sua formação (Edney et al., 
2005). Noutros estudos, estes compostos e o ácido metilglicérico foram sintetizados em 
laboratório através da reacção com peróxido de hidrogénio (H2O2) e ácido sulfúrico 
(H2SO4) em soluções aquosas levando: (1) o isopreno a formar os dois compostos acima 
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referidos e; (2) os produtos de oxidação do isopreno - metacroleina e ácido metacrilíco - 
a formar ácido metilglicérico (Claeys et al., 2004-b). 
O ácido málico é considerado um produto de oxidação de ácidos dicarboxílicos, os 
quais são formados pela foto-oxidação de ácidos insaturados (Kawamura e Ikushima, 
1993). Mesmo assim, existem muito provavelmente outras fontes para este ácido, 
incluindo a foto-oxidação de benzeno e COVs biogénicos. Hjorth et al. (2002) 
demonstraram através de experiências laboratoriais que o ácido málico pode ser 
produzido a partir do benzeno através da formação intermédia de fenol pela oxidação 
inicial com radical OH. Claeys et al. (2004-a) sugerem que o ácido málico é um produto 
final resultante da oxidação de COVs biogénicos emitidos pela vegetação. Kourtchev et 
al. (2005) referem que Brook et al. (2004) demonstraram que o ácido málico é um 
marcador de aerossol orgânico secundário em área urbana canadiana e que este se 
correlaciona com a acidez do aerossol. 
A queima de combustíveis fósseis, por sua vez, apresenta, principalmente, como 
marcadores moleculares, compostos alifáticos isoprenóides do tipo fitano e pristano, 
bem como do tipo hopano e esterano. Na Tabela I.5 são apresentados alguns dos 
compostos orgânicos propostos para serem considerados marcadores moleculares, bem 
como as suas possíveis origens. Na Figura I.9 são apresentadas as estruturas químicas 
dos diferentes marcadores moleculares. 
A segunda estratégia utilizada para identificar as fontes contributivas para o aerossol 
carbonoso, quando não existem compostos marcadores específicos está relacionada com 
a utilização de cálculos matemáticos (parâmetros geoquímicos). Os parâmetros 
geoquímicos recorrem à concentração de compostos das séries homólogas, de 
aromáticos policíclicos e de outros compostos identificados no aerossol para aferir 
contribuições biogénicas e antropogénicas. Este tipo de cálculos tem sido utilizado em 
extractos de aerossol de diferentes pontos do Planeta (e.g. Simoneit e Mazurek, 1982; 
Simoneit, 1989; Gogou et al., 1996; Alves et al., 2001; Brown et al., 2002; Boy et al., 
2004). 
Os parâmetros geoquímicos normalmente utilizados na análise do aerossol carbonoso 
são sucintamente descritos de seguida, e são apresentados conjuntamente com a 
aproximação utilizada para atribuição de fontes aos diferentes lípidos na Tabela I.6. 
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Tabela I.5. Marcadores moleculares propostos para identificação de diversas fontes. 
Nome Fonte Proposta Referência Fórmula Molecular 
2-hidroxi-3-metoxi-Benzaldeído 
(Vanilina) Queima de biomassa 
Simoneit et al., 1993; Rogge et al., 1998; 
Brown et al., 2002 C8H8O3 
Ácido Vanílico Decomposição da lenhina (coníferas) Simoneit et al., 2000; Oros e Simoneit, 2001-b C8H8O4 
1-metil-7-(1-metiletil)-Fenantreno, 
(Reteno) 
Queima de biomassa 
(coníferas) 
Ramdahl, 1983; Rogge et al., 1998; Oros e 
Simoneit, 2001-b C18H18 
Campesterol Queima de biomassa (Poaceae); ceras vegetais Simoneit et al., 1991; Oros e Simoneit, 1999; 
Simoneit, 2002 
C28H48O 
β-Sitosterol Queima de biomassa; 
ceras vegetais 
C29H50O 
Colesterol 
Queima de biomassa; 
confecção de carne 
Nolte et al., 1999, 2001; Brown et al., 2002 C27H46O 
Estigmasterol 
Queima de biomassa; 
ceras vegetais 
Simoneit et al., 1991; Oros e Simoneit., 1999; 
Simoneit, 2002 C29H48O 
Ácido 7-oxodesidroabiético Queima de biomassa 
(coníferas) Simoneit et al., 1993, 1999; Standley e 
Simoneit, 1994; Rogge et al., 1998; Oros e 
Simoneit, 1999; Simoneit, 2002 
C20H26O3 
Ácido Desidroabiético C20H28O2 
Ácido Pimárico Emitidos directamente; 
queima de biomassa 
(coníferas) 
C20H30O2 
Ácido Isopimarico C20H30O2 
Ácido Sandaracopimarico C20H30O2 
6,10,14 -Trimetilpentadecan-2-ona 
Produto de degradação 
do fitol presente na 
clorofíla 
Simoneit et al., 1988; Gogou et al., 1996; 
Alves et al., 2001; Pio et al., 2001-a,b; Brown 
et al., 2002  
C18H36O 
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Pristano 
Queima de combustíveis 
fósseis 
Simoneit, 1984; Simoneit et al., 1988; Abas e 
Simoneit, 1996; Zheng et al., 1997 
C19H40 
Fitano C20H42 
Esteranos --- 
Hopanos --- 
Ácido 9-Octadecenóico (Ácido 
oleico) Fontes microbiológicas; 
emissões vegetais; 
confecção de carne; 
emissões marinhas 
Rogge et al., 1991; Simoneit et al., 1991; 
2004; Abas e Simoneit, 1996; Oros e Simoneit, 
1999; Brown et al., 2002;  
C18H34O2 
Ácido 9,12-Octadecadienóico 
(Ácido linoleico) C18H32O2 
Ácido Hexadecenóico (Ácido 
palmitoleico) C18H30O2 
Ácido Hexadecanóico  
(Ácido palmítico) Confecção de carne; 
emissões vegetais 
Rogge et al., 1991 
C16H32O2 
Ácido Octadecanóico 
(Ácido esteárico) 
C18H36O2 
1,6-Anidro-β-D-glucopiranose 
(Levoglucosano) Queima de biomassa 
Simoneit et al., 1999; Fraser e Lakshmanan, 
2000; Simoneit et al., 2002 C6H10O5 
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Figura I.9. Estruturas químicas de alguns dos compostos propostos como marcadores 
moleculares. 
Estes parâmetros incluem o índice de preferência de carbono – “Carbon Preference Index” 
– (CPI), a proporção dos componentes cromatograficamente não resolvidos sobre os 
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resolvidos (identificados) (U:R), o composto linear de maior concentração (Cmax), bem 
como outros cálculos de razões envolvendo alcanos, aromáticos policíclicos, álcoois e 
ácidos (Simoneit, 1984; Simoneit, 1989; Gogou et al., 1996; Fang et al., 1999; Alves et al., 
2001; Brown et al., 2002; Yunker et al., 2002). 
O CPI é uma medição de compostos orgânicos sintetizados biologicamente pelas plantas e 
emitidos directamente para a atmosfera. Enquanto os alcanos alifáticos de origem 
biogénica apresentam exclusivamente compostos com número ímpar de carbonos num 
determinado intervalo, ácidos alcanóicos e álcoois alifáticos apresentam uma distribuição 
predominante para homólogos pares relativamente a ímpares. Estas distribuições resultam 
do percurso biossintético, no qual ácidos alcanóicos precursores são sintetizados. 
Modificações na estrutura dos ácidos alcanóicos (com número par de átomos de carbono) 
por descarboxilação β e posterior redução, ou por redução parcial do grupo funcional 
carbonilo, resultam em alcanos e álcoois alifáticos com número ímpar e par, 
respectivamente (Simoneit, 1989). 
A mistura complexa não resolvida – “Unresolved Complex Mixture” (UCM=U) inclui 
hidrocarbonetos ramificados e cíclicos que não são separados e identificados pelas técnicas 
cromatográficas normalmente utilizadas (Simoneit, 1984). A razão U:R é utilizada 
maioritariamente para determinar a proporção das contribuições com origem do petróleo 
no aerossol, visto estar demonstrado que estas fontes dão origem a material orgânico 
formado por alcanos ramificados que não são resolvidos pela análise cromatográfica 
(Simoneit e Mazurek, 1982; Simoneit, 1989). 
O Cmax é outro parâmetro utilizado para comprovar a incorporação relativa de material 
orgânico biogénico (Mazurek e Simoneit, 1984; Abas e Simoneit, 1996). É comum 
identificar em amostras de aerossol máximos de concentração de alcanos alifáticos para os 
homólogos 27, 29 ou 31 carbonos, indicando uma abundância considerável de lípidos 
provenientes de ceras epicuticulares de plantas de elevado porte (Mazurek e Simoneit, 
1984). O máximo de concentração em homólogos com cadeias de carbono menores indica 
incorporação no aerossol de alcanos alifáticos de origem microbiológica ou petrolífera 
(Mazurek e Simoneit, 1984). Para os álcoois alifáticos e ácidos alcanóicos o Cmax com 24, 
ou mais carbonos, é indicativo de uma contribuição considerável de ceras epicuticulares de 
plantas de elevado porte (Mazurek e Simoneit, 1984). Por outro lado, se o Cmax for 
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registado para homólogos de cadeia menor (abaixo de C20) é possivelmente atribuído a 
fontes microbiológicas (Simoneit, 1986). 
A proporção de ceras vegetais resultantes de n-alcanos presentes no aerossol orgânico pode 
ser estimada quantitativamente – “Wax n-alkanes”- WNA (Simoneit et al., 1991; Gogou et 
al., 1996). As concentrações de WNA são calculadas pela subtracção a cada homólogo 
ímpar dos valores médios dos homólogos pares que o ladeiam, de acordo com a fórmula 
apresentada na Tabela I.6 (os valores negativos foram considerados como zero). Neste 
estudo o WNA foi adaptado para n-alcanóis (WNAL) e para ácidos alcanóicos (WNAC) 
(subtracção a cada homólogo par dos valores médios dos homólogos ímpares que o 
ladeiam). 
A razão entre a soma dos 9 compostos aromáticos policíclicos relacionados com a 
combustão (CPAHS) e todos os compostos aromáticos policíclicos analisados - “Total 
Polyciclic Aromatic Hydrocarbons” - (TPAHS) tem sido utilizada como valor 
característico de compostos aromáticos produzidos por combustão. A razão 
BeP/(BeP+BaP) é usada para avaliar o tempo de residência dos compostos aromáticos na 
atmosfera. As razões MP/P, Fl/(Fl+Py), Ba/(Ba+CT) e IP/(BgP+IP) são utilizadas para 
atribuição de fontes (Gogou et al., 1996) (Tabela I.6). 
Uma vez que o benzo[a]pireno é facilmente decomposto na atmosfera pela luz e por 
oxidantes, Cecinato (1997) introduziu um índice (BaPe) para melhor parameterizar a 
carcinogénese do aerossol com base num maior número de PAHs. O cálculo deste índice é 
efectuado com base na seguinte equação: 
08,06,007,006,0B ×+×++×+×= IPDBABaPBFBaaPe  Equação I.4,
em que Ba corresponde a benzo[a]antraceno, BF à soma dos benzofluorantenos, BaP 
corresponde a benzo[a]pireno, DBA corresponde a dibenzo[a,h]antraceno e IP corresponde 
ao indeno[1,2,3-cd]pireno. Resultados acima de 1 ng.m-3 revelam a exposição a riscos 
carcinogénicos significativos. 
As razões entre ácidos específicos têm sido utilizadas por diversos autores (Brown et al., 
2002; Rogge et al., 2006) para aferir a reconciliação de fontes e a decomposição relativa do 
aerossol. Entre estas, são de destacar a razão entre a concentração ácido C18 e ácido C16 
(reconciliação de fontes) e a razão entre a concentração de ácido C18 saturado (C18:0) e C18 
mono-insaturado (C18:1) (decomposição do aerossol na atmosfera). Esta segunda razão 
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baseia-se no facto de C18:1 se degradar muito mais rapidamente por oxidação atmosférica 
do que C18:0. 
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Tabela I.6. Parâmetros geoquímicos e correlação de compostos orgânicos com as fontes contributivas. 
Parâmetros Geoquímicos Informação Relevante 
CPI(n-Alcanos) ΣC13-C35/ΣC12-C34 Valores acima de 3 indicam que os compostos homólogos têm 
principalmente origem biogénica; Valores próximos de 1 
indicam a origem dos compostos homólogos principalmente 
na queima incompleta de combustíveis fósseis. 
CPI (n-Alcanóis, Ácidos n-
Alcanóicos) 
ΣC12-C34/ΣC13-C35 
Cmax. Composto com maior concentração na série homóloga. ----- 
U:R U– Mistura Complexa não Resolvida 
R- Compostos Identificados e Quantificados (n-Alcanos) 
Valores acima de 2 reflectem uma contaminação significativa 
por produtos petrolíferos. 
WCn (WNA; WNAL; 
WNAC) 
Cn-0.5[(Cn+1)+(Cn-1)] A concentração do composto homólogo (Cn) atribuível a ceras 
vegetais é calculada pela subtracção da média dos compostos 
homólogos que o ladeiam (Cn+1, Cn-1) e assumindo que os 
valores negativos de WCn são considerados como nulos. 
Pr/Ph Pr- Pristano; Ph- Fitano Valores muito superiores à unidade correspondem a 
hidrocarbonetos biogénicos 
CPAHS/ TPAHS CPAHS– soma da concentração dos nove compostos aromáticos 
policíclicos não alquilados (Fluoranteno, Pirene, Benzo[a]antraceno, 
Criseno, Benzofluorantenos, Benzo[a]pireno, Benzo[e]pireno, 
Indeno[c,d]pireno, Benzo[g,h,i]perileno). 
TPAHS– Todos os compostos aromáticos policíclicos medidos. 
Valores abaixo de 0,50 indicam fontes petrogénicas 
(volatilização de combustíveis fósseis); Valores acima de 0,50 
indicam fontes pirogénicas (combustão). 
MP/P MP- Metil Fenantrenos; P-Fenantreno Valores entre 1 e 8 são característicos de fontes móveis ou 
combustão incompleta de combustíveis fósseis; Valores 
abaixo de 1 indicam emissões de fontes de combustão 
estacionárias onde o combustível é queimado a elevadas 
temperaturas.  
BA/ (BA+CT) BA-Benzo[a]antraceno;CT- Criseno, trifenileno Valores abaixo de 0,20 indicam fontes petrogénicas; Valores 
entre 0,20 e 0,35 indicam a existência de fontes petrogénicas 
ou combustão; Valores acima de 0,35 indicam a presença de 
combustão significativa. 
BeP/ (BeP+BaP) BeP- Benzo[e]pireno 
BaP- Benzo[a]pireno 
Em áreas urbanas a proporção dos compostos é similar 
resultando em razões próximas de 0,50. 
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Fl/ (Fl+Py) Fl- Fluoranteno 
Py- Pireno 
Valores entre 0,40 e 0,50 indicam a existência de combustão 
veicular e de queima de petróleo; Valores acima de 0,50 
indicam a combustão de vegetação rasteira, madeira ou 
carvão. 
IP/ (IP+BgP) IP- Indeno[1,2,3-cd]pireno 
BgP-Benzo[g,h,i]perileno 
 
Valores abaixo de 0,20 correspondem à existência de 
petróleo; Valores entre 0,20 e 0,50 representam combustíveis 
veiculares e combustão de crude; Valores acima de 0,50 
indicam combustão de vegetação rasteira, madeira e carvão. 
Ácido C18:0/Ácido C18:1 Ácido C18:0– ácido octadecanóico (esteárico) 
Ácido C18:1– ácido oleico 
Quanto maior a razão mais decomposição sofreu o aerossol. 
Ácido C18:0/Ácido C16:0 Ácido C16:0- ácido hexadecanóico (palmítico) Valores abaixo de 0,5 foram medidos na queima de material 
foliar, madeira e exaustão automóvel. 
Correlação de Compostos Orgânicos com Fontes Contributivas 
Ceras vegetais Soma das concentrações de n-alcanos C23-C25 com CPI> 2; ácidos n-alcanóicos C22 – C34; n-alcanóis C22 – C34; n-alcanonas e n-alcanáis C22- C35; ésteres cerosos e fitoesteróis. 
Resíduos de petróleo e outros 
componentes termicamente 
maturados. 
Soma das concentrações de n-alcanos, C10 – C35 com CPI<2; ácidos n-alcanóicos C10 – C18 com CPI<1,5; 
UCM com Cmax = >C24; hidrocarbonetos isoprenóides e triterpenóides; alquilciclohexanos; n-alcanonas e 
n-alcanáis com CPI<1,5. 
Compostos pirogénicos Soma da concentração de compostos aromáticos policíclicos (naftaleno, antraceno, fenantreno e todos os compostos aromáticos com iões moleculares a m/z 202, 228, 252, 278 e 300). 
Componentes microbiológicos Soma das concentrações da UCM com Cmax = C19-20; ácidos n-alcanóicos C10- C18 com CPI>2; n-alcanóis C12-C20; n-cetonas, C15- C21. 
Adaptado de Rogge et al., 2006; Brown et al., 2002; Yunker et al., 2002; Gogou et al., 1996; Mazurek e Cass, 1989; Simoneit, 1986, 1989; 
Simoneit et al., 1991, 1988. 
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Outra estratégia de caracterização da origem do aerossol orgânico envolve a utilização das 
concentrações de carbono medidas com método termo-óptico. O carbono elementar pode 
ser utilizado como marcador de carbono orgânico primário em virtude destas duas fracções 
de aerossol carbonoso serem, maioritariamente, emitidas pelas mesmas fontes primárias 
(Turpin e Huntzicker, 1991; Turpin e Huntzicker, 1995; Strader et al., 1999). A origem de 
partículas carbonosas pode também ser estimada, qualitativamente, com base na relação 
entre as concentrações de carbono orgânico e carbono elementar (Turpin e Huntzicker, 
1995). A utilização de razões envolvendo carbono orgânico e carbono elementar ou 
envolvendo carbono elementar e carbono total têm também sido utilizadas para estudar 
emissões e características de transformação do aerossol carbonoso (Kim et al., 2000-a; Cao 
et al., 2003).  
1.4. ÂMBITO DO ESTUDO DESENVOLVIDO 
Actualmente, ainda existem inúmeras incertezas na estimativa dos efeitos directos e 
indirectos do aerossol no clima. Isto ocorre, muito possivelmente, devido à distribuição 
heterogénea do aerossol, requerendo numerosas investigações no tempo e no espaço para 
servirem de base a modelos climáticos. 
Para fracções do aerossol inorgânico como o sulfato, os mecanismos de produção, as 
propriedades termodinâmicas e ópticas estão, relativamente, bem identificadas. Para este 
composto estão disponíveis diversos estudos, os quais têm auxiliado na redução das 
incertezas remanescentes nos esquemas de reacção química e inventários de emissão de 
SO2. 
Actualmente, é reconhecido pela comunidade científica que os compostos orgânicos 
contribuem, significativamente, para a massa do aerossol atmosférico e, como 
consequência, para os efeitos do aerossol no ambiente. Em contraste com o sulfato, 
existem mais incertezas relativamente ao modo como os compostos orgânicos influenciam 
o clima. 
Muito embora se reconheça que o aerossol carbonoso é uma fracção importante da fracção 
inalável do material particulado, existe ainda uma incerteza elevada sobre a contribuição 
relativa de fontes primárias ou secundárias, biogénicas ou antropogénicas, devido a 
limitações técnicas, complexidade dos fenómenos envolvidos e à quantidade de compostos 
presentes. 
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A maior parte das investigações têm sido efectuadas em áreas urbanas onde o tráfego 
automóvel representa uma fonte importante de poluição ou na caracterização de amostras 
de aerossol afectadas significativamente pela queima de biomassa. Por outro lado, poucos 
estudos se dedicaram a investigar o aerossol carbonoso em áreas rurais e remotas 
Europeias e a maior parte destes foi efectuado em espaços temporais limitados. Até ao 
momento, estas limitações e dificuldades têm afectado, como exemplo, a definição dos 
efeitos concretos no balanço radiativo. 
Nesta conjectura surgiu o projecto Europeu “CARBOSOL” (EVK 2-2001-00067), com o 
objectivo global de avaliar o impacto dos aerossóis no presente e as suas transformações no 
passado, no que respeita a alterações de concentração mássica, composição e efeitos 
climáticos, sobre a Europa. Assim, no âmbito deste projecto seria necessário adquirir 
conhecimentos suplementares sobre o aerossol carbonoso. Para isso, foram utilizados os 
seguintes objectivos sectoriais: a) documentar a composição espacial actual do aerossol no 
ar e na deposição húmida sobre a Europa; b) extrair a tendência constitutiva do material 
carbonoso em núcleos de gelo em glaciares alpinos e c) reconstruir a evolução passada da 
emissão, concentração e efeitos nas alterações climáticas do aerossol à escala europeia. 
Com o primeiro objectivo, pretendeu-se caracterizar a fracção particulada em áreas rurais e 
remotas da Europa. Essa caracterização implicaria a avaliação do balanço mássico 
(partição de compostos orgânicos/ inorgânicos, CE/ CO, carbono orgânico solúvel em 
água/ carbono orgânico insolúvel em água), da distribuição por tamanhos e da distribuição 
espacial, do aerossol. Pretendeu-se também investigar as principais fontes nos locais 
seleccionados com base na selecção de marcadores orgânicos moleculares para identificar 
fontes naturais (e.g. vegetação com a celulose; queima de biomassa com levoglucosano; 
emissões biogénicas secundárias com terpenóides) e diferenciar fontes de combustão 
antropogénicas (fóssil) e naturais (biomassa) com análises de 14C. 
Com o segundo objectivo, pretendeu-se reconstruir as alterações da carga dos constituintes 
do aerossol com relevância para o clima (CE, CO e sulfato) desde a era pré-industrial até 
ao presente através da análise de núcleos de glaciar. 
Para alcançar o terceiro objectivo, pretendeu-se acoplar modelos matemáticos de 
circulação regional a modelos de transferência radiativa e a utilização de inventários 
disponíveis. 
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O trabalho desenvolvido no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade 
de Aveiro e aqui apresentado, insere-se no primeiro objectivo do projecto “CARBOSOL”. 
Neste trabalho é dada especial relevância às actividades e diligências efectuadas para 
determinar as variação da concentração mássica de material particulado (locais de 
amostragem portugueses), às variações da concentração de aerossol carbonoso (CE e CO) 
com base no método termo-óptico, bem como às variações das concentrações das 
diferentes famílias de compostos orgânicos identificadas com base em extracção/ 
fraccionamento com solventes orgânicos e subsequente análise por GC-MS. Para que a 
análise seja efectiva e clara, sempre que necessário são utilizados os resultados obtidos 
pelos diferentes grupos de investigação participantes no “CARBOSOL”. 
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II) PARTE EXPERIMENTAL 
2.1. LOCAIS DE AMOSTRAGEM 
O projecto “CARBOSOL” envolveu campanhas de amostragem durante um período de 
dois anos, com início em Julho de 2002, em seis locais do espaço Europeu. Os locais 
escolhidos apresentam condições diversas envolvendo atmosferas remotas oceânicas, 
atmosferas remotas montanhosas e atmosferas rurais. A escolha de áreas menos 
influenciadas pelas actividades antropogénicas prende-se com o facto de ser possível 
efectuar uma melhor estimativa dos efeitos globais provocados pelo aerossol carbonoso, 
em atmosferas rurais ou de fundo, do que em atmosferas urbanas (Krivácsy et al., 2001). 
Na Tabela II.1 e na Figura II.1 são apresentadas informações relevantes sobre os locais de 
amostragem. A partir daqui será utilizada a abreviatura atribuída a cada local, apresentada 
na Tabela II.1. 
Tabela II.1. Características dos locais de amostragem afectos ao projecto “CARBOSOL”. 
Local/ País Abreviatura
Altitude 
acima do 
mar (m) 
Coordenadas 
Características 
principais 
Açores, Ilha 
Terceira, Portugal 
AZO 50 
38º41’N, 
27º21’W 
Condições oceânicas  
Aveiro, 
Moitinhos, 
Portugal 
AVE 40 
40º35’N, 
8º39’W 
Costa atlântica, rural 
Puy de Dôme,  
França 
PDD 1450 
45º46’N, 
2º57’E 
Área rural montanhosa 
Schauinsland,  
Alemanha 
SIL 1205 
47º55'N,  
07º 54'E 
Área florestal 
montanhosa 
Sonnblick,  
Áustria 
SOB 3106 
47º03’N, 
12º58’E 
Pico montanhoso na 
parte central dos Alpes 
K-Puszta,  
Hungria 
KPZ 136 
46º58’N; 
19º33’E 
Pradaria rodeada por 
floresta 
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O posto de amostragem implementado nos Açores encontra-se na parte oeste da ilha 
Terceira (60.000 habitantes), em Santa Bárbara. O local escolhido está distante das 
principais vias rodoviárias (1,5 km da estrada principal que atravessa a localidade de Santa 
Bárbara) e de áreas urbanas (a residência mais próxima encontra-se a 1 km a noroeste do 
local de amostragem e Angra do Heroísmo situa-se 15 km a este). AZO está rodeado por 
campos utilizados para agricultura (horticultura) e pecuária (pasto de gado). Em alguns 
períodos do ano, durante a rotação de culturas ocorrem emissões resultantes de pequenos 
fogos devido à queima de resíduos agrícolas. 
O posto de amostragem implementado na zona centro de Portugal continental, localiza-se a 
10 km a este do Oceano Atlântico e a aproximadamente 6 km a sul de Aveiro (69.500 
habitantes), numa zona rural densamente povoada. AVE encontra-se a 60 m da via 
rodoviária principal da aldeia dos Moitinhos e está rodeado por campos agrícolas 
(maioritariamente utilizados na produção de milho e de hortícolas), zonas florestadas 
(pinheiros e eucaliptos) e algumas habitações. 
O posto de amostragem Puy de Dôme (PDD) localiza-se na parte central de França, na 
região de Auvergne. Esta região é caracterizada por intensa actividade agrícola (produção 
cerealífera), silvícola (plantas resinosas) e pecuária. Durante o Inverno, o posto de 
amostragem francês encontra-se, sistematicamente, acima da camada limite atmosférica. 
O posto de amostragem Schauinsland (SIL) localiza-se na Floresta Negra a 12 km a este da 
cidade de Freiburgo (206.000 habitantes) e a 1000 m acima da parte superior do vale do 
Reno. Muito embora o posto de amostragem esteja acima da camada de inversão 
superficial, durante o dia, particularmente no Verão, podem ocorrer contaminações 
provenientes deste vale. O local de amostragem está rodeado por zonas com plantas de 
elevado porte (maioritariamente resinosas, aproximadamente 50%), plantas rasteiras (40%) 
e campos agrícolas (10%). 
O posto de amostragem Sonnblick (SOB) situa-se nos Alpes, no parque natural Hohe 
Tauern. O local de amostragem é rodeado por campos de glaciar extensos e encontra-se, 
sistematicamente, acima da camada limite atmosférica. Não existem fontes locais 
significativas. 
O posto de amostragem (K-Puszta) KPZ está situado na grande planície húngara, 
encontrando-se relativamente distante de fontes antropogénicas (60 km sudeste de 
Budapeste – 1.9 milhões de habitantes), estando a cidade mais próxima a cerca de 15 km 
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sudeste do posto de amostragem (Kecskemét 110.000 habitantes). O local de amostragem é 
rodeado por áreas com plantas de elevado porte (maioritariamente resinosas) e plantas 
rasteiras. 
 
a) AZO 
 
Universidade dos Açores – 
Departamento de Ciências 
Agrárias. 
b) AVE 
 
Universidade de Aveiro – 
Departamento de Ambiente e 
Ordenamento. 
c) PDD 
 
“Laboratoire de Glaciologie et 
Géophysique de 
l’Environment”. 
d) SIL 
 
“Ruprecht- Karls- Universitaet 
Heidelberg”. 
e) SOB 
 
“Vienna University of 
Technology – Institute for 
Analytical Chemistry”. 
f)KPZ 
 
“University of Veszprém – Air 
Chemistry group of the 
Hungarian Academy of 
Sciences”. 
Figura II.1. Instituições responsáveis e panorama dos locais de amostragem. 
2.2. EQUIPAMENTO UTILIZADO 
A amostragem efectuada em AVE ficou a cargo do Departamento de Ambiente e 
Ordenamento (DAO) da Universidade de Aveiro (UA). Assim, de seguida, são abordados 
aspectos relevantes sobre os equipamentos utilizados neste local. De referir que todos os 
intervenientes neste projecto ficaram encarregues, no mínimo, de efectuarem amostragens 
de material particulado atmosférico. Na Tabela II.A no Apêndice II-1 são apresentadas 
algumas considerações sobre os sistemas de amostragem de elevado caudal para colheita 
de material particulado, utilizados nos diferentes locais. 
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2.2.1. Amostragem 
2.2.1.a. Amostrador de elevado caudal 
A colheita de partículas atmosféricas decorreu em todos os locais de amostragem em 
períodos semanais, para que fosse possível evitar a existência de problemas relacionados 
com os limites de detecção das diferentes técnicas de análise utilizadas.  
A amostragem de partículas foi efectuada com recurso a um amostrador de elevado caudal 
e a sistemas de limitação do tamanho de partículas recolhidas (Figura II.2). O amostrador 
de elevado caudal é uma unidade compacta que inclui uma estrutura metálica de 
sustentação e protecção, um dispositivo de sucção, um controlador de caudal e um porta- 
filtros. O princípio de funcionamento do amostrador de elevado caudal baseia-se na sucção 
de ar, através de passagens com diferentes tamanhos e na presença de filtros, a um 
determinado caudal (AVE - 1,13 m3 min-1). As partículas com dimensões inferiores ao 
tamanho das diferentes passagens são retidas nos filtros subsequentes (Lodge, 1989). 
Ao longo do tempo, os avanços na investigação nesta área têm fornecido, associados a 
amostradores de elevado caudal, sistemas que limitam o tamanho das partículas colhidas. 
Exemplo disso, são os impactores em cascata e as cabeças de pré-selecção. Com a 
utilização destes sistemas, as partículas são distribuídas de acordo com o seu tamanho 
aerodinâmico. Este determina a trajectória da partícula numa corrente gasosa, uma vez que 
toma em consideração os três principais factores de aerodinâmica – tamanho, forma e 
densidade mássica (Sierra Intruments). A medida utilizada por estes equipamentos é o 
diâmetro aerodinâmico equivalente. Este é definido como o tamanho de uma partícula 
esférica com densidade mássica unitária (1g.cm-3) que apresenta a mesma velocidade de 
deposição que as partículas amostradas (Marple et al., 1993). 
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Figura II.2. Equipamento utilizado para amostragem de partículas (Rodrigues, 2001). 
Neste trabalho recorreu-se a uma cabeça de pré-separação – Sierra PM 10 modelo SSI 
1220, para que fosse possível limitar o tamanho das partículas a colher, a diâmetros 
inferiores a 10 µm. Para além disso, utilizou-se um impactor em cascata de prato único -
modelo Tisch TE - 231F - para separar as partículas inferiores a 2,5 µm das inferiores a 10 
µm, obtendo-se assim, dois intervalos de diâmetro na fracção inalável. Paralelamente, 
utilizou-se um sistema idêntico para avaliar a precisão da medição do instrumento e para 
avaliar interferências durante a amostragem. Trimestralmente, neste segundo sistema 
recorreu-se à utilização de um impactor em cascata de 5 pratos - Sierra modelo 235. 
Enquanto entre Outubro 2002 e Fevereiro 2003 se recorreu à utilização de um impactor em 
cascata de 5 pratos, conjuntamente, com uma cabeça de pré-separação – Sierra PM 10 
modelo SSI 1220, a partir de Maio de 2003, passou-se a utilizar o amostrador sem cabeça 
de pré-selecção, o que equivale ao máximo de partículas colhidas até aos 50 µm. 
Na tabela seguinte, são referidas as dimensões de corte de cada secção do impactor em 
cascata de 5 pratos, recorrendo a valores de d50. Isto significa que os valores apresentados 
são representativos do diâmetro das partículas que são colhidas, com uma eficiência de 50 
% pela secção em consideração. 
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Tabela II.2. Dimensões de corte das secções do impactor em cascata de 5 pratos. 
Estágio d50 (µm) 
1 7,2 - ∞ 
2 3,0 -7,2 
3 1,5 – 3,0 
4 0,95 – 1,5 
5 0,49 – 0,95 
Filtro final “backup” 0,0 – 0,49 
 
Tal como referido anteriormente, a escolha deste intervalo de diâmetros, de partículas a 
colher (≤ 10 µm) está relacionada com o facto do aerossol carbonoso ser emitido 
principalmente na região sub-micrométrica (McMurry e Zhang, 1989). 
Para além do amostrador de elevado caudal e dos elementos de limitação de tamanho é 
necessário utilizar filtros para a retenção do material particulado. A selecção do meio 
filtrante é de grande importância, uma vez que dela depende as características do material 
depositado a analisar. Normalmente, a selecção do filtro a utilizar tem em atenção 
características como a eficiência de recolha, a estabilidade mecânica, a estabilidade 
química, a estabilidade térmica, a concentração de brancos, a resistência ao caudal, a 
capacidade de carga e o preço. 
Na amostragem de ar atmosférico são normalmente utilizados filtros de fibra ou filtros de 
membrana. Os filtros de fibra apresentam quedas de pressão menores, têm eficiências de 
recolha mais elevadas para todos os tamanhos de partículas e são mais baratos do que os de 
membrana (Lee e Ramarmurthi, 1993; Lippmann, 1995). Devido a isso, a escolha recaiu 
sobre os filtros de fibra. Como exemplo deste tipo de filtros, podem ser referidos os filtros 
de fibra de quartzo e os filtros de fibra de vidro. Sabendo que o trabalho a desenvolver 
implicava que os filtros suportassem as temperaturas elevadas exigidas pela determinação 
analítica da concentração do material carbonoso, foram seleccionados os filtros de fibra de 
quartzo, modelo QM-A Whatman Ref. 1851 865; 20,3 x 25,4 cm. Na Tabela II.3 são 
referidas algumas das características de maior importância atribuídas aos filtros de fibra de 
quartzo. 
Mesmo apresentando diversas vantagens, o filtro de fibra de quartzo apresenta uma área 
superficial específica elevada (126±9), a qual não é quimicamente inerte, resultando na 
elevada absorção de espécies orgânicas semi-voláteis (Turpin et al., 1994). 
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Tabela II.3. Características físicas e químicas dos filtros de fibra de quartzo. 
Características Físicas Características Químicas 
desintegração a temperaturas 
superiores a 900ºC; 
adsorção passiva de vapores orgânicos. superfície branca e opaca, a qual 
difunde a luz transmitida; 
malhas de fibra de quartzo puras. 
(Adaptado de E.P.A., 1998) 
Este ponto é de especial importância, uma vez que as espécies orgânicas semi-voláteis 
poderão apresentar concentrações mássicas oito vezes superiores às do material orgânico 
particulado (Mader et al., 2001). Gelencsér (2004) refere que a comunidade científica tem 
debatido a necessidade de submeter os filtros de fibra de quartzo a temperaturas elevadas 
(500 a 700ºC) antes da amostragem, para reduzir o nível de contaminação dos brancos e 
para corrigir a ocorrência de possíveis e muito prováveis interferências no decurso da 
amostragem. 
Assim, estas interferências são causadas pela presença de espécies orgânicas, na fase 
gasosa e na fase particulada, no ar amostrado através do meio filtrante (Novakov et al., 
1997); isto é devido ao facto de, no decurso da amostragem, poder ocorrer a adsorção de 
espécies gasosas e a libertação de espécies semi-voláteis da fase particulada. 
No primeiro caso, a interferência é positiva, na medida em que a quantificação de carbono 
presente no filtro será determinada por excesso, ao passo que, no segundo caso, a 
interferência é negativa, uma vez que a concentração mássica será medida por defeito 
(Novakov et al., 1997) (Figura II.3). 
 
Figura II.3. Interferências relacionadas com a colheita de aerossol carbonoso. 
O aerossol carbonoso em atmosferas rurais e remotas da Europa 
 
48 
Existe também a interferência de reacção, a qual pode ser positiva ou negativa, e é 
corolário da reacção de espécies orgânicas sobre o substrato do filtro com gases e radicais 
reactivos que passam através do filtro (Gelencsér, 2004). 
Na generalidade, não se sabe ao certo qual a interferência predominante em condições 
específicas de amostragem. A relevância destas interferências está dependente de diversas 
variáveis, incluindo o tempo de amostragem, o caudal, a temperatura ambiente, a humidade 
relativa, a concentração dos compostos orgânicos semi-voláteis na fase gasosa e 
particulada, bem como a concentração de gases reactivos (Gelencsér, 2004). 
As interferências na amostragem não acontecem da mesma forma para todos os compostos 
individuais. A intensidade e importância destas interferências dependem da volatilidade 
das espécies orgânicas e da sua interacção com o meio filtrante. Alguns autores referem 
que a volatilidade não é o único parâmetro a monopolizar as interferências. Indicam que a 
partição gás-partícula não só depende da pressão de vapor, mas também da adsorção para a 
fase líquida (Pankow, 1994-b). 
As interferências positivas resultam da adsorção de espécies na fase gasosa devido ao 
elevado potencial adsortivo do quartzo puro. A capacidade adsortiva dos filtros de fibra de 
quartzo não é ilimitada, uma vez que a quantidade de espécies orgânicas adsorvidas 
atingem a saturação, isto é, o ponto de equilíbrio. Para além deste ponto, o filtro não pode 
absorver mais espécies orgânicas, resultando na diminuição gradual da importância da 
interferência positiva com o aumento do material particulado sobre o filtro. Assim, as 
interferências positivas são importantes para filtros pré-queimados, sujeitos a curtos 
períodos de amostragem e/ ou a pequenas concentrações mássicas de material orgânico 
particulado (Appel et al., 1989). Para períodos de amostragem mais longos, em áreas 
urbanas, as interferências positivas podem ser negligenciáveis (Turpin et al., 1994), mas 
por outro lado, podem introduzir os outros tipos de interferências. 
Os métodos de correcção das interferências positivas incluem a correcção com filtro 
branco (não amostrado), a utilização de filtros sobrepostos (quartzo-quartzo; teflon-
quartzo) (Figura II.4) ou a utilização de “denuders” de difusão (Figura II.4). Aqui serão 
abordados com mais detalhe os métodos de correcção que recorrem a filtros brancos e a 
utilização de filtros sobrepostos (quartzo-quartzo). 
A magnitude da interferência positiva pode variar entre 3 e 18 vezes durante amostragens 
de curto período de tempo (Gelencsér, 2004). Se os filtros brancos forem colocados em 
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contacto com o ar ambiente para estabelecerem equilíbrio, preferencialmente, no local de 
amostragem, a interferência positiva pode sofrer uma redução significativa. Exceptuando 
as áreas urbanas, o procedimento de colocação de um filtro branco a amostrar por um curto 
período de tempo é claramente insuficiente para que este fique em equilíbrio com o ar 
ambiente. Filtros pré-queimados podem mesmo não ficar saturados durante a amostragem, 
mesmo para várias horas de utilização (Kirchstetter et al., 2001). Como tal, as 
concentrações totais de carbono obtidas, recorrendo a um único filtro pré-queimado com 
correcção de branco, estimam por excesso a concentração total de carbono particulado 
numa extensão variável, dependendo do tempo de amostragem e das condições (Gelencsér, 
2004). Se não for utilizada a correcção com branco, a estimativa por excesso ainda é 
superior. O ideal seria colocar um filtro pré-queimado, no local de amostragem, durante 
todo o período de amostragem, sem que este sofresse deposição de material particulado, e 
depois, utilizá-lo para subtrair à amostra correspondente. 
A utilização de amostragens com filtros de fibra de quartzo sobrepostos não requer 
alteração dos equipamentos de amostragem, mas aumenta a queda de pressão, a qual pode 
levar a um aumento da interferência negativa, e à duplicação do número de amostras para 
análise subsequente. Esta estratégia pressupõe que o filtro frontal retém todas as partículas 
e fica saturado com compostos orgânicos gasosos, ao passo que o segundo filtro retém 
espécies na fase gasosa até à saturação. Isto significa que, teoricamente, os dois filtros 
atingem o equilíbrio com a fase gasosa e, como são idênticos, adsorvem o mesmo tipo e a 
mesma quantidade de espécies orgânicas semi-voláteis. Neste sentido, a concentração de 
carbono particulado pode ser calculada pela subtracção do carbono total medido no 
segundo filtro ao medido no primeiro. 
A presença de material particulado não influencia, significativamente, a interferência 
positiva, uma vez que estas estão em equilíbrio com a fase gasosa depois da amostragem e 
a adsorção excessiva de espécies gasosas ocorre apenas quando as condições atmosféricas 
mudam para a favorecer. As partículas amostradas podem, por outro lado, causar perdas 
por volatilização (interferência negativa). 
Kirchstetter et al. (2001) referem que a interferência positiva pode ser afectada por filtros 
de fibra de quartzo pertencentes a diferentes lotes, uma vez que estes apresentam 
diferenças significativas de capacidade de adsorção. O efeito deste parâmetro pode 
influenciar até três vezes a concentração final. Para períodos de amostragem mais curtos, o 
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segundo filtro adsorve uma quantidade menor de compostos orgânicos gasosos do que o 
filtro frontal; como tal, a simples subtracção pode não corrigir completamente a 
interferência positiva (Kirchstetter et al., 2001). 
 
Figura II.4. Métodos de amostragem para resolução da interferência positiva. Q-quartzo. 
Geralmente, as interferências negativas apresentam uma importância mais limitada do que 
as positivas, devido à menor área superficial total das partículas e também devido ao facto 
de os compostos semi-voláteis, existentes na superfície das partículas, estarem em 
equilíbrio com o ar. Apenas alterações significativas às condições de equilíbrio podem 
resultar na passagem de espécies semi-voláteis, que se encontram originalmente na fase 
particulada, para a fase gasosa. O parâmetro que mais contribui para a interferência 
negativa é a temperatura. Uma alteração de + 10ºC neste parâmetro resulta em mudanças 
significativas no coeficiente de partição (Mader et al., 2003). 
Interferências negativas podem também ocorrer quando se tentam minimizar interferências 
positivas com a utilização de “denuders” antes dos filtros de fibra de quartzo. Nestas 
circunstâncias, as espécies na fase gasosa podem ser retiradas durante o transporte através 
do “denuder” e depois deste. Para além disso, as quedas de pressão infligidas sobre o filtro 
pela utilização de “denuders” podem induzir sub-saturação e perdas por evaporação de 
espécies voláteis. Esta interferência negativa depende, portanto, do volume de ar que 
atravessou o “denuder” e que passou pelo filtro, dos coeficientes de partição gás-partícula 
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dos compostos semi-voláteis e da quantidade de material carbonoso existente (Gelencsér, 
2004). 
A interferência de reacção pode ocorrer através da oxidação de espécies orgânicas 
depositadas no filtro, por oxidantes atmosféricos, durante amostragens prolongadas. As 
interferências resultantes podem ser positivas ou negativas, quer o composto orgânico seja 
formado ou consumido na reacção. De acordo com Gelencsér (2004), ainda não se sabe a 
dimensão dos efeitos deste tipo de interferência, muito embora se estime que seja bastante 
significativa para algumas classes de compostos. 
Uma vez que este trabalho envolve amostragens durante períodos prolongados 
(amostragem semanal), num espaço temporal alargado (durante dois anos), e com um 
procedimento experimental complexo e moroso, não se procedeu à utilização regular de 
nenhum procedimento para a tentativa de resolução das interferências acima referidas. 
Mesmo sabendo que a extensão do período de amostragem utilizado pode induzir a 
alterações no aerossol colhido no filtro, pode-se assumir que durante a amostragem o 
equilíbrio entre gases e partículas governam o comportamento do aerossol filtrado de um 
modo similar ao que acontece na atmosfera. A acrescer a isso, as grandes quantidades de 
aerossol colhido poderão reduzir o efeito potencial da adsorção de orgânicos semi-voláteis 
nos locais activos da fibra de quartzo, como resultado da sua rápida saturação. 
Mesmo não recorrendo continuamente à resolução de inferências, todos os filtros utilizados 
foram pré-tratados (a totalidade dos filtros em fábrica e os filtros utilizados em AZO, AVE 
e KPZ sofreram calcinação a 600ºC durante 6 horas antes da amostragem), foram 
armazenados filtros brancos e foram efectuadas algumas amostragens com sobreposição de 
dois filtros de fibra de quartzo, com o intuito de avaliar a interferência positiva. Existe a 
noção de se estar a obter uma estimativa acima da realidade quando se procede à utilização 
de um único filtro de fibra de quartzo durante a amostragem. 
Para além das interferências acima enunciadas, existe ainda uma outra, relacionada com a 
recirculação do ar amostrado com contaminação de carbono das escovas do motor do 
amostrador. Para solucionar este problema, em AVE, recorreu-se à utilização de um tubo 
para que a exaustão fosse efectuada a alguns metros de distância da entrada de ar 
amostrado ao nível do solo estando, por isso, abaixo da quota de recolha de partículas (2,5 
metro). 
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Os filtros amostrados foram transportados no interior de uma caixa de cartão devidamente 
revestida com papel de alumínio pré-tratado e numa posição horizontal. Em virtude do 
transporte ser de curta duração, da amostra ter uma grande quantidade de massa e de esta 
ser sujeita a processamento, antes de ser enviada para os diferentes colaboradores do 
projecto “CARBOSOL”, não foram tomadas medidas adicionais de preservação da 
amostra. Mesmo assim, é sabido da existência de procedimentos de preservação da amostra 
logo após a sua aquisição e/ ou no decurso do transporte. Simoneit e Mazurek (1982) 
referem a colocação dos filtros amostrados em contacto com diclorometano, logo após a 
sua aquisição, para inibir o crescimento de microrganismos. A agência Norte-Americana 
para o ambiente (E.P.A.), por sua vez, refere que o transporte das amostras deve ser feito a 
determinadas temperaturas, de acordo com o período que antecede a quantificação da 
massa. Sendo assim, se esse período for inferior a dez dias, o transporte deve ser efectuado 
a temperaturas não superiores a 25 ºC, enquanto que se esse período for de trinta dias o 
transporte deve ser efectuado a temperaturas inferiores a 4 ºC (E.P.A, 2000). 
Na Tabela II.B que se encontra no Apêndice II-1 são apresentados os números relativos 
aos períodos de amostragem efectuados nos diferentes locais. O projecto “CARBOSOL” 
envolveu 543 períodos de amostragem com a obtenção de 722 filtros com partículas 
(Tabela II.A e Tabela II.B, Apêndice II.1). 
Em AVE, foi também colocado um segundo amostrador de elevado caudal. Neste, foram 
efectuadas medições idênticas às efectuadas com o primeiro amostrador, medições com 
impactor em cascata e medições com filtros sobrepostos, para avaliar as interferências da 
amostragem. Na Tabela II.C que se encontra no Apêndice II-1 são apresentados os 
números relativos à utilização do segundo amostrador de elevado caudal. 
2.2.1.b. Outros equipamentos 
No posto AVE foram também utilizados diversos equipamentos para medição de 
parâmetros atmosféricos. De seguida, são identificados os equipamentos e são abordadas 
algumas características relevantes sobre princípios de funcionamento e sobre a sua 
utilização (Tabela II.4). 
O princípio de funcionamento utilizado pelo analisador de partículas (método β), após a 
passagem de ar por uma cabeça de pré-selecção (PM2,5 entre 1 de Julho e 13 de Dezembro 
de 2002; PM10 entre 16 de Dezembro de 2002 e 5 de Junho de 2003) inclui a deposição do 
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aerossol sobre uma fita (filtro de fibra de quartzo). Seguidamente, são emitidos raios ß de 
baixa energia radioactiva, provenientes de uma fonte de 14C, através do aerossol 
depositado. Estes raios são absorvidos por colisão com electrões, sendo o seu número 
proporcional à densidade. Assim, a absorção verificada é função da massa da matéria 
atravessada pela radiação, independentemente da sua natureza fisico-química. A 
determinação da radiação ß a jusante do depósito do aerossol é efectuada por um contador 
Geiger-Müller. 
Tabela II.4. Outros equipamentos utilizados no posto de amostragem AVE. 
 Equipamento Considerações sobre utilização 
Pa
rt
íc
ul
as
 Analisador de Partículas (método ß) 
Modelo: Environnement S.A. – MP101 M 
Período: Julho 02 – Junho 03 
Tempo de leitura/ média: 3h/3h 
Analisador de Carbono Negro (Etalómetro) 
Modelo: Magee Scientific Company – AE-16 
Periodo: Julho 02 – Dezembro 02 
Tempo de leitura/ média: 10s/5min. 
G
as
es
 
Analisador de Ozono Troposférico (O3) 
Modelo: Environnement S.A. – O341M 
Período: Julho 02 – Junho 03 
Tempo de leitura/ média: 10s/15 min. 
Analisador de Monóxido de Carbono 
Modelo: Environnement S.A. – CO11M 
Período: Julho 02 – Junho 03 
Tempo de leitura/ média: 10s/15 min. 
Analisador de Óxidos de Azoto (NOx) 
Modelo: Environnement S.A. – AC31M 
Período: Abril 03 – Junho 03 
Tempo de leitura/ média: 10s/15 min. 
Analisador de Radão Período: Setembro 02 – Junho 04 
Tempo de leitura/ média: 30min./30 min. 
M
et
eo
ro
lo
gi
a 
Estação Meteorológica (Velocidade e Direcção do 
Vento, Temperatura Húmida e Seca, e Humidade 
Relativa 
Modelo: Didcot TWS-042 Setembro 02 – Junho 04 
Tempo de leitura/ média: 10 s/15 min. Medidor Radiação Global Modelo: Philipp Schenk – Piranómetro tipo 8101 
Medidor Precipitação 
Modelo: Environmental Measurements LTD. - tipo 
ARG100 
“Datalogger” 
Modelo: “Datataker” 50 
Aquisição de dados meteorológicos  
 
O etalómetro permite a medição de carbono negro em tempo quase real (Hansen et al., 
1982). Tal como referido anteriormente, o carbono negro apresenta propriedades ópticas, 
sendo estas a base de operação deste equipamento. Assim, o método óptico utilizado 
baseia-se na medição da atenuação do feixe de luz transmitido através da amostra quando 
colhida sobre o filtro. A atenuação óptica é definida pela seguinte equação: 
ATN = 100 ln Io
I
 
Equação II.1,
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em que ATN corresponde à atenuação óptica; I0 corresponde à intensidade da luz 
transmitida através do filtro sem depósito; e I corresponde à intensidade da luz transmitida 
através do filtro com depósito. O cálculo da concentração de carbono negro é efectuada a 
partir da variação da atenuação óptica. O aumento de ATN é proporcional ao aumento da 
carga de carbono negro sobre o filtro através da seguinte equação: 
d(ATN)=σ [CN]VA  
Equação II.2,
em que σ corresponde à atenuação específica da secção transversal do depósito do aerossol 
no filtro (m2.g-1); [CN] corresponde à concentração de carbono negro (ng.m-3); V 
corresponde ao volume de ar que passou pelo filtro (m3); e A corresponde à área do 
depósito do aerossol colhido no filtro (cm2).    
O princípio de funcionamento do analisador de O3 é baseado na absorção da radiação ultra-       
-violeta (UV) pelas moléculas de O3, através da Lei de Beer-Lambert, apresentado na 
equação seguinte: 
[O3]ppm  =
106
α l ln
io
i
Po
P
t
to  
Equação II.3,
em que α corresponde ao coeficiente de calibração; l ao percurso óptico; i0 à energia UV 
medida quando a amostra não contém ozono (passagem da amostra por um filtro selectivo 
de óxido de manganês); i corresponde à energia UV medida quando a amostra contém 
ozono; Po corresponde à pressão atmosférica normal (101,3 kPa); P corresponde à pressão 
atmosférica medida; to corresponde à temperatura normal (273 K); e t corresponde à 
temperatura medida. 
O princípio de funcionamento do analisador de monóxido de carbono é baseado na 
absorção da radiação infra-vermelha (IV) pelas moléculas de monóxido de carbono, 
através da Lei de Beer-Lambert, apresentado na equação seguinte: 
[M.Carbono]ppm  = io
i1-
iro
ir
α
 
Equação II.4,
em que α corresponde ao coeficiente de calibração; i corresponde à energia do sinal IV na 
janela de medida com a absorção de monóxido de carbono; io corresponde à energia do 
sinal IV na janela de medida sem a absorção de monóxido de carbono; iro corresponde à 
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energia do sinal IV na janela de referência sem a absorção de monóxido de carbono; e ir 
corresponde à energia do sinal IV na janela de referência com a absorção de monóxido de 
carbono. Interessa referir que o feixe de IV ao passar através da câmara óptica é 
temporariamente separado em três feixes diferentes devido a um pulsador (roda de 
correlação). Cada um destes feixes origina um sinal electrónico, o qual se relaciona com a 
medição efectuada (sinal zero → célula opaca; sinal de medida → célula vazia; sinal de 
referência → célula cheia com monóxido de carbono). A concentração de monóxido de 
carbono da amostra é calculada através da medição da intensidade de luz infra-vermelha 
absorvida por esta. A utilização do pulsador justifica-se devido à necessidade de eliminar 
as interferências causadas por gases que absorvem radiação numa zona muito próxima da 
do monóxido de carbono. 
O princípio de funcionamento do analisador de NOx baseia-se na reacção fotoquímica que 
ocorre entre NO e O3, a qual leva à formação de uma molécula excitada de NO2. Esta 
molécula de NO2 volta ao seu estado mais estável, através da emissão de radiação, 
produzindo um sinal eléctrico, o qual é linearmente proporcional à concentração de NO 
(Equação II.5).    
[NO]ppm  = α i
 
Equação II.5,
em que α corresponde ao coeficiente de calibração; e i corresponde à radiação emitida. Por 
sua vez, a concentração de NOx é medida através da passagem prévia da amostra por um 
conversor de NO2 → NO de alta eficiência, de molibdénio, e a concentração de NO2 é 
calculada pela diferença entre NOx e NO. 
O analisador de radão utilizado durante toda a campanha foi construído pela Universidade 
de Heidelberg, na Alemanha. O princípio de funcionamento deste equipamento inclui a 
amostragem de ar atmosférico a um caudal constante e a recolha do aerossol atmosférico 
sobre um filtro de fibra de quartzo (QM-A Whatman Ref. 1851865). Este filtro está em 
contacto com um detector de radiação α, que mede a actividade dos produtos de 
decaimento do radão 222 (222Rn) (T1/2 = 3,8 dias), nomeadamente o polónio 218 (218Po) 
(T1/2 = 3 minutos) e polónio 214 (214Po) (T1/2 = 162 µsegundos). 
Usualmente, efectua-se a medição do 222Rn, em ambientes interiores devido aos seus 
efeitos na saúde humana. Mesmo assim, no ambiente exterior, é possível utilizar este gás 
nobre como marcador de massas de ar com origem continental, bem como, à escala 
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regional parameterizar, quantitativamente, variações diurnas da profundidade da camada 
de inversão (Levin et al., 2002). 
De referir que o 222Rn é um dos produtos da série de decaimento do 238U, que é um 
composto vestigial no solo. Comparativamente à superficial continental, as áreas oceânicas 
emitem quantidades negligenciáveis de 222Rn (Levin et al., 2002). 
Os produtos de decaimento de vida curta do 222Rn (218Po e 214Po) são metais e, 
consequentemente, imediatamente após a sua produção, aderem a partículas sub-                 
-micrométricas, sendo então possível determinar as suas actividades. 
O piranómetro é um instrumento utilizado para medir o fluxo radiativo no comprimento de 
onda entre os 0,3 e os 3,0 µm. Este intervalo inclui a radiação visível, ultra-violeta e infra-   
-vermelha do espectro solar, sendo esta correspondente à radiação global. Este 
equipamento apresenta doze secções pintadas, alternadamente, com uma coloração preta 
(absorve radiação) e uma coloração branca (reflecte radiação). Quando expostos à radiação 
solar, os sectores pretos são mais aquecidos que os brancos, sendo essa diferença de 
temperatura determinada por um termopar, o qual transmite um sinal eléctrico ao 
“datalogger”. 
O princípio de funcionamento do medidor de precipitação inclui a passagem da água 
através de um funil e o seu encaminhamento para um recipiente. Este recipiente é 
substituído por um segundo recipiente, quando atinge o seu limite de capacidade de 
armazenamento (0,199 mm H2O). No instante em que decorre a troca do recipiente para 
armazenamento é transmitido um sinal eléctrico ao "datalogger". Este processo ocorre 
indefinidamente, desde que o evento de precipitação seja contínuo. 
Todos os equipamentos utilizados foram sujeitos a calibração e manutenção, de acordo 
com as especificações dos fabricantes. 
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2.3. PREPARAÇÃO, MEDIÇÃO E ANÁLISE EM LABORATÓRIO 
2.3.1. Preparação de material e produtos químicos utilizados 
O trabalho laboratorial desenvolvido neste projecto incluiu a utilização de diferentes 
materiais e produtos químicos. Uma vez que as concentrações dos diferentes compostos a 
estudar são relativamente baixas, é necessário tomar diversas precauções para que não 
ocorram contaminações. 
Com base nos trabalhos anteriormente desenvolvidos nesta área, no DAO (Alves, 2001; 
Carvalho, 2003), e com base no Método TO13-A (E.P.A., 1999) desenvolveu-se o 
procedimento de preparação do material. 
No Apêndice II-2, Tabela II.D é apresentado o material e os procedimentos de preparação 
utilizados. Nas Tabelas II.E a II.J no mesmo apêndice são apresentados os diferentes 
produtos químicos utilizados, nomeadamente solventes, reagentes e padrões. 
2.3.2. Determinação da concentração mássica de partículas atmosféricas 
A determinação da concentração mássica de partículas foi efectuada com recurso à análise 
gravimétrica dos filtros de fibra de quartzo antes e depois da amostragem. A pesagem de 
filtros é efectuada numa atmosfera com humidade relativa controlada (aproximadamente 
50%). Para isso, a balança Mettler PE 360 (precisão: ± 0,003 g) foi colocada no interior de 
uma caixa de madeira e perspex (polimetil-2-metilpropionato) na presença de uma mistura 
de nitrato de cálcio tetra-hidratado sólido (Ca(NO3)2.4H20) e água líquida. A humidade 
relativa da ordem dos 50% é obtida devido ao equilíbrio de adsorção do vapor de água, por 
parte do nitrato de cálcio tetra-hidratado. A pesagem é efectuada 24 horas após a colocação 
do filtro na atmosfera acima descrita, para que o equilíbrio seja atingido. 
O cálculo da concentração mássica é efectuado através da divisão entre a massa 
determinada por gravimetria e o volume de ar amostrado. Esta última variável é calculada 
com base no tempo e no caudal de amostragem. 
2.3.3. Processamento de filtros 
Os filtros a analisar foram submetidos à medição de área amostrada. As amostras estudadas 
apresentavam em média áreas de amostragem entre 152 cm2 (PDD) a 415 cm2 (AZO). As 
amostras obtidas em todos os locais de amostragem tiveram de ser partilhadas por diversos 
grupos de investigação, para a realização de diferentes análises. No caso das amostras 
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provenientes de Portugal, a margem não amostrada foi retirada e os filtros foram dobrados 
e cortados em 5 fracções. 
As fracções do filtro amostradas em território português foram pesadas com uma balança 
analítica Mettler Toledo AG 245 (precisão ±0,0001g) para se definir a percentagem de 
material particulado que cada grupo teria disponível. Em média, o DAO tinha disponível 
para efectuar o trabalho laboratorial a que se propunha 25,5±1,1% e 34,3±1,2% dos filtros 
provenientes de AZO e AVE, respectivamente. As diferentes fracções foram embrulhadas 
em papel de alumínio, previamente calcinado a 600ºC na mufla, foram etiquetadas e 
armazenadas em arca congeladora, até ao envio ou até ao seu processamento. 
Antes do envio, as amostras foram isoladas individualmente em bisnagas de alumínio, 
previamente calcinadas a 600ºC na mufla, para que no decurso do transporte se prevenisse 
contacto entre estas e a atmosfera. O mesmo tipo de procedimento de transporte foi 
utilizado pela maioria dos parceiros do projecto “CARBOSOL”. 
O processamento das amostras, no caso do DAO, consistiu na utilização de uma pequena 
porção para análise termo-óptica (normalmente 2 rodelas de 9 mm de diâmetro) e na 
utilização da maior parte da área dos filtros para extracção e fraccionamento com 
solventes, com o intuito de efectuar a análise por GC-MS. As técnicas de análise utilizadas 
são abordadas nos sub-capítulos 2.3.4 e 2.3.5, respectivamente. De seguida, apresentam-se 
alguns dos procedimentos experimentais disponíveis na literatura, utilizados antes da 
análise do aerossol carbonoso por GC-MS e também informação relevante sobre o 
procedimento experimental utilizado para o processamento de amostras neste trabalho. 
2.3.3.a. Preparação da amostra para injecção em GC-MS 
A análise de compostos orgânicos por GC-MS é o corolário de um extenso trabalho 
laboratorial preparativo do material particulado amostrado. Muito embora existam diversas 
metodologias de preparação de amostras, todas elas envolvem a extracção com a utilização 
de solventes orgânicos, a separação com base na polaridade ou grupo dos compostos e 
derivatização dos compostos mais polares. Na Tabela II.5 é apresentada uma síntese de 
algumas das metodologias utilizadas no processamento de amostras de material particulado 
para análise por GC-MS. 
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Tabela II.5. Síntese de metodologias utilizadas no processamento de amostras de material 
particulado para posterior análise por GC-MS. 
 Simoneit e 
Mazurek, 1982 
Mazurek et al., 
1987; Rogge et 
al., 1993-a 
Stephanou e 
Stratigakis, 1993 Zheng et al., 1997 
Gogou et al., 
1998 
Ex
tr
ac
çã
o Banho ultra-       
-sons; 15min., 
400mL 
diclorometano (2 
vezes) 
Banho ultra-
sons; 15min., 15 
mL, n-hexano: 
éter dietílico 9:1 
(2 vezes) + 
benzeno: 
isopropanol 2:1 
(3 vezes) 
“soxhlet”; 24h, 
diclorometano 
Banho ultra-sons; 
15 min., 200 mL 
diclorometano (3 
vezes) 
“soxhlet”; 24h, 
diclorometano/ 
metanol (4:1) 
D
er
iv
at
iz
aç
ão
 d
o 
ex
tr
ac
to
 to
ta
l 
BF3 em metanol 
ou diazometano 
Diazometano 
(parte do 
extracto) 
------- BF3 em metanol ------- 
C
ro
m
at
og
ra
fia
 p
re
pa
ra
tiv
a 
Cromatografia 
em camada fina 
de sílica gel 
(mistura n-
hexano/ éter 
diétilico 9:1) 
(hidrocarbonetos, 
ésteres, cetonas e 
álcoois) 
------- 
Coluna de 
McCarthy-Dutie 
(ácidos) e 
Cromatografia 
rápida sobre 
pressão em sílica 
gel, n-hexano 
(alcanos); n-
hexano: tolueno 
16:9 (aromáticos); 
n-hexano: 
diclorometano 1:1 
(aldeídos e 
cetonas); n-hexano: 
acetato de etilo 3:2 
(álcoois) 
Cromatografia 
rápida sobre 
pressão em sílica 
gel, n-hexano 
(alcanos); n-
hexano: tolueno 
1:2 (aromáticos); 
n-hexano: éter 
diétilico 9:1 
(ésteres); n-hexano: 
acetato de etilo 1:1 
(álcoois); ácido 
fórmico 4% em 
metanol (ácidos) 
Cromatografia 
rápida sobre 
pressão em sílica 
gel, n-hexano 
(alcanos); n-
hexano: tolueno 
16:9 (aromáticos); 
n-hexano: 
diclorometano 1:1 
(aldeídos e 
cetonas); n-
hexano: acetato 
de etilo 3:2 
(álcoois); ácido 
fórmico 4% em 
metanol (ácidos) 
D
er
iv
at
iz
aç
ão
 
da
s f
ra
cç
õe
s 
Álcoois 
(BSTFA/TMCS 
99:1 e piridina) 
-------- 
Álcoois (anidrido 
acético e piridina); 
Ácidos (BF3 em 
metanol) 
Álcoois 
(BSTFA/TMCS 
99:1 e piridina) 
Álcoois (BSTFA/ 
isooctano) 
Ácidos 
(diazometano) 
 
O trabalho desenvolvido durante este projecto tem como base principal, o procedimento 
aplicado por Gogou et al. (1998), e já utilizado no DAO por Alves (2001) e Carvalho 
(2003). O processamento de amostras inclui, para além de uma cuidadosa preparação de 
material laboratorial e corte da amostra, a extracção e fraccionamento com solventes e a 
derivatização, quando aplicável. Estas últimas etapas do procedimento utilizado e algumas 
considerações relevantes sobre estas são avaliadas seguidamente. 
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Extracção 
Antes da extracção, os filtros amostrados dos diferentes locais foram agrupados 
mensalmente, de acordo com o que está expresso no Apêndice II-3 na Tabela II.L. O 
número de filtros amostrados incluídos na média mensal era de quatro, no entanto, varia 
entre um e cinco, dependendo do número de amostras colhidas. As áreas extraídas de 
filtros amostrados variaram, em média, entre 76 cm2 (SIL) e 310 cm2 (AZO) (Apêndice II-
3 – Tabela II.L). 
Foram também efectuadas extracções de filtros não sujeitos a amostragem, normalmente 
designados por filtros “brancos”. O número de filtros não amostrados, incluídos na 
extracção, variou entre três e quatro, e as áreas de filtro utilizadas variaram entre 68 cm2 e 
497 cm2 (Apêndice II-3 – Tabela II.L). Em AZO, AVE e SIL foram efectuadas duas 
extracções de filtros brancos e, nos outros locais, apenas uma. As áreas extraídas em cada 
amostra conjunta dependiam da quantidade de matéria orgânica determinada previamente 
em cada filtro na forma de CO. 
A extracção de matéria particulada atmosférica foi efectuada com recurso a extracção 
“sohxlet”, tendo esta técnica sido utilizada em diversos estudos de análise de material 
particulado atmosférico (Barkenbus et al., 1983; Gogou et al., 1998; E.P.A, 1999; Alves, 
2001; Carvalho, 2003). 
O “sohxlet” é utilizado para a extracção de analitos orgânicos de amostras sólidas 
(Kebbekus e Mitra, 1998). A amostra colocada na câmara de extracção é posta em contacto 
com solvente, o qual é sujeito a destilação e condensação para aí chegar. A câmara de 
extracção enche-se gradualmente até que o nível de sifão é atingido e o solvente retorna ao 
seu reservatório (Kebbekus e Mitra, 1998). 
Muito embora esta técnica permita a extracção de várias amostras simultaneamente com 
vários “soxhlets”, de forma geral engloba períodos de tempo relativamente extensos e 
utiliza quantidades apreciáveis de solventes, comparativamente aos utilizados para outras 
técnicas de extracção (Kebbekus e Mitra, 1998). 
Neste trabalho, o material particulado foi extraído por períodos de 24 horas por “soxhlet”, 
com diclorometano. Barkenbus et al. (1983) efectuaram testes de extracção com 24 e 72 
horas, tendo verificado que não ocorria um aumento substancial das recuperações do 
segundo caso, relativamente ao primeiro. Estes autores referem ainda que a selecção de um 
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período de 24 horas minimiza a potencial degradação térmica do extracto. A adopção da 
extracção “soxhlet” foi também influenciada pelo trabalho desenvolvido por Carvalho 
(2003). Este autor comparou o método de extracção com refluxo com o método de 
extracção “soxhlet”. Muito embora os resultados obtidos com a utilização dos dois 
métodos tenham sido comparáveis, Carvalho (2003) refere que a extracção “soxhlet” é 
potencialmente melhor em situações nas quais a extracção é limitada pela solubilidade dos 
compostos. 
Os extractos resultantes, com aproximadamente 300 ml de solvente, foram inicialmente 
sujeitos a filtração com a utilização de algodão previamente tratado (Apêndice II-2 – 
Tabela II.D), e a posterior evaporação até atingirem um volume entre 3 e 5 ml com a 
utilização de um evaporador rotativo (Laborata 4000) com banho a temperatura constante 
(33ºC para diclorometano). 
Os extractos resultantes foram transferidos para pequenos frascos - vials – e, 
sequentemente, submetidos a uma corrente de azoto a baixo caudal, para efectuar a sua 
secagem. Os vials utilizados para receber o extracto orgânico total (TOE) em 
diclorometano foram pesados antes e depois da transferência e secagem do extracto com 
uma balança Mettler Toledo AG 245 (precisão ±0,0001g), determinando-se assim a massa 
extraída. Uma vez que os extractos obtidos apresentavam colorações acastanhadas muito 
escuras e antevendo concentrações excessivamente elevadas para análise por GC-MS, 
procedeu-se à divisão do extracto por dois (AZO, PDD, SIL, SOB, KPZ), ou três (AVE), 
vials. 
Fraccionamento 
Um dos vials contendo TOE foi sujeito ao procedimento de fraccionamento originalmente 
desenvolvido por Stephanou e Stratigakis (1993), Gogou et al. (1998) e adaptado por Alves 
et al. (1999). Esta técnica utiliza solventes de polaridade crescente para separar as 
diferentes famílias de compostos existentes no aerossol. Assim, a amostra é colocada no 
interior de uma coluna de vidro (30x0,7 cm) em contacto com 1,5 g de sílica gel de 
elevado grau de polaridade, (Tabela II.D Apêndice II-2; activada a 150ºC durante 3 horas). 
Para isso, previamente a cada eluição (Tabela II.6), o TOE é lavado com as diferentes 
misturas de solventes e é adicionado à coluna de sílica. As diferentes misturas de solventes 
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são passadas, sucessivamente, pela coluna de sílica com o auxílio de uma corrente de azoto 
a 1,2 ml.min-1, resultando em cinco fracções distintas. 
Tabela II.6. Volumes de solventes utilizados no fraccionamento das diferentes famílias de 
compostos. 
Fracção/ Classes 
principais de compostos 
separados 
Solvente(s) 
Volume 
(ml) 
1-Alifáticos n-hexano 15 
2-Aromáticos n-hexano: tolueno 9,6: 5,4 
3-Aldeídos e cetonas n-hexano: diclorometano 7,5: 7,5 
4-Álcoois n-hexano: acetato de etilo 12: 8,0 
5-Ácidos 4% de ácido fórmico em metanol (v/v) 30 
 
A cada uma das fracções recolhidas em balões periformes foi removido o solvente no 
evaporador rotativo, aproximadamente até aos 2 ml, mantendo-se a temperatura de banho a 
aproximadamente 33ºC. De seguida, os extractos resultantes foram transferidos para vials e 
secos em corrente de azoto. 
A recuperação da extracção e do fraccionamento foram testados no DAO por Alves (2001) 
e Carvalho (2003), tendo sido obtidos valores acima de 70% (Tabela II.7). Muito embora 
alguns dos compostos sejam eluídos possivelmente nas fracções adjacentes, a separação é 
considerada eficaz. 
Tabela II.7. Comparação da recuperação de alguns compostos em diferentes estudos. 
Composto Carvalho, 2003 (%) 
Alves, 2001 
(%) 
Gogou et al., 1998 
(%) 
Nonadecano 
Heptacosano 
95 
98 
97 
98 
62 
98 
Fenantreno 
Benzo[a]pireno 
79 
96 
82 
96 
60 
96 
Tetradecanal 89 93 --- 
Hexadecanona 95 98 --- 
Octadecanol 95 97 96 
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Derivatização 
Os procedimentos envolvendo análise por GC-MS são aqueles que usam mais 
derivatização pré-cromatográfica, uma vez que a análise na fase gasosa necessita de 
derivados voláteis (Blau e Darbre, 1993). As fracções 4 e 5, correspondentes 
respectivamente, a álcoois e ácidos, são sujeitas a processo de derivatização, para que 
sejam passíveis de análise nas condições de GC-MS utilizadas. Assim, enquanto a fracção 
4 foi sujeita a um processo de sililação, a fracção 5 foi sujeita a um processo de 
esterificação. 
A sililação é um dos modos de derivatização mais utilizados, em virtude de existir a 
disponibilidade de uma grande variedade de agentes de sililação altamente reactivos e 
facilmente manejáveis. A sililação conduz à funcionalização de grupos polares próticos 
(OH, NH, SH), reduzindo a polaridade e aumentando a volatilidade, e conferindo na 
maioria dos casos maior estabilidade aos compostos, características que se adaptam à 
análise por GC-MS (Evershed, 1993). 
Evershed (1993) refere ainda que todas as reacções de sililação e seus derivados são 
sensíveis à humidade. Para minimizar problemas de hidrólise, devido à presença de água, 
utiliza-se um excesso de agente derivatizante e solvente, quando necessário. 
Muitas vezes existe a necessidade de adicionar solvente na reacção de sililação e 
subsequentemente para a diluição da amostra antes da análise. Uma vez que a sililação de 
grupos próticos ocorre prontamente, solventes que contenham este tipo de funcionalidades 
devem ser evitados. Em muitos casos, o reagente de sililação pode ser utilizado como 
solvente, muito embora a maior parte das vezes esse não seja o caso. A piridina é 
especialmente aconselhável para uso como solvente devido às suas propriedades catalíticas 
e ao facto de neutralizar o HCl libertado durante a reacção (Evershed, 1993). 
A N,N-bis(trimetil-silil)-trifluoracetamida (BSTFA) (Tabela II.E Apêndice II-2) tem sido 
amplamente utilizada como reagente de sililação em virtude de os seus produtos serem 
suficientemente voláteis, raramente interferindo com os picos dos analitos nos 
cromatogramas. Para GC-MS, a adição do grupo trimetilclorossilano (TMCS) (Tabela II.E 
Apêndice II-2) aos compostos polares confere estabilidade térmica e química, bem como 
um aumento na volatilidade (Evershed, 1993). A figura seguinte apresenta o esquema de 
reacção aquando da adição de BSTFA à amostra (fracção 4). 
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R - O + F3C - C =N - Si (CH3)3
H
O - Si (CH3)3
R - O - Si (CH3)3 + CF3 - C = N - Si (CH3)3
O
H
BSTFA
 
Figura II.5. Esquema de reacção após adição de BSTFA à fracção 4. 
A sililação da fracção 4 foi efectuada colocando volumes entre 25 e 100 µl (dependendo da 
origem da amostra e sua concentração previsível) de BSTFA: TMCS (99:1) em contacto 
com o extracto e solvente (piridina) com posterior aquecimento a 70ºC durante 3 horas em 
estufa. 
Os ácidos são substâncias reactivas, muitas vezes com polaridade demasiadamente elevada 
e volatilidade demasiadamente baixa para análise por cromatografia gasosa. Na 
cromatografia gasosa, os ácidos não derivatizados provocam fenómenos de “tailing” 
devido à interacção destes com o suporte inerte da coluna cromatográfica. Ao contrário dos 
ácidos, os ésteres são apolares e mais voláteis, sendo, por isso, mais facilmente separáveis 
e identificáveis na cromatografia gasosa. A esterificação de ácidos torna-se, portanto, a 
primeira escolha na derivatização de ácidos, particularmente para a cromatografia gasosa 
(Blau e Darbre, 1993). 
Umas das reacções de esterificação mais rápida envolve a utilização de diazometano 
(Figura II.6). Para além da rapidez de reacção a utilização de diazometano apresenta 
reacções laterais mínimas e, uma vez tendo o reagente, o processo é conveniente e as 
condições de laboração são suaves. O diazometano tem, contudo, o inconveniente de poder 
reagir explosivamente durante a sua preparação/ utilização, pelo que requer cuidados 
adicionais específicos. O diazometano é, usualmente, formado em solução contendo éter 
etílico e metanol, levando à reacção e eliminação de azoto gasoso de acordo com a Figura 
II.6. 
R - COOH + CH2N2 R - COO + CH3 + N2
 
Figura II.6. Esquema de reacção após adição de diazometano à fracção 5. 
O diazometano é um gás amarelo à temperatura ambiente, atingindo o estado líquido a       
-23ºC. A sua coloração amarelada em solução é utilizada como indicador, uma vez que 
quando totalmente consumido a solução torna-se incolor. Esta solução é carcinogénica e 
instável devendo ser preparada em pequenas quantidades. Os precursores normalmente 
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utilizados na produção de diazometano incluem compostos como o N–metil–N’– nitro–N– 
nitrosoguanidina (MNNG) ou o N-metil-N-nitroso-toluenosulfonamida (Diazald). O 
MNNG é considerado um potente carcinogénico sendo a utilização de Diazald preferível. 
Na Figura II.7 é apresentado o esquema de produção de diazometano utilizado neste 
trabalho. Ao tubo nº1 é adicionada uma solução contendo Diazald em éter etílico (cerca de 
2,14 g de Diazald em 30 ml de éter etílico). O tubo nº 2 contém uma mistura de éter etílico 
e metanol (9:1 v/v). O tubo nº3 contém éter etílico e o tubo nº4 ácido acético. 
 
Figura II.7. Esquema utilizado para a produção de diazometano a adicionar à fracção 5. 
A adição de uma solução de hidróxido de potássio (KOH) em etanol (cerca de 0,4 g KOH 
em 10 ml de etanol 96%) ao tubo nº 1 inicia a produção de diazometano, que é arrastado 
para o tubo nº2 pela corrente gasosa de N2. 
A solução de diazometano no tubo nº2 é depois adicionada aos vials contendo a fracção a 
metilar. O reagente em excesso é monitorizado visualmente uma vez que a solução 
mantém a coloração amarelada por várias horas. Se a coloração desaparecer num curto 
espaço de tempo, o conteúdo do vial é seco e adiciona-se mais solução de diazometano 
(secagem em corrente de azoto). As fracções 5 contendo excesso de diazometano reagiram 
à temperatura ambiente entre 4 a 6 horas no interior dos vials de 2 ml, devidamente 
capsulados. No fim daquele período o excesso de diazometano é removido das amostras 
colocando a amostra em contacto com corrente de azoto. 
2.3.4. Separação de carbono orgânico e elementar por acção térmica 
A medição de carbono orgânico e carbono elementar está dependente da técnica analítica 
utilizada (Chow et al., 2001). A análise por evolução térmica tem sido utilizada há algumas 
décadas com o intuito de separar carbono orgânico e carbono elementar. À medida que a 
N2 
1 2 3 4
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temperatura aumenta, os diferentes compostos presentes nas amostras volatilizam, oxidam 
ou reagem uns com os outros. A perda de massa ou a quantidade de gases específicos 
libertados com a temperatura são medidos para quantificar compostos ou grupos químicos 
específicos em termos da sua massa em carbono. 
Uma grande variedade de protocolos tem sido utilizada para amostras atmosféricas e para 
fontes emissoras (Cadle et al., 1980; Huntzicker et al., 1982; Novakov, 1982; Fung, 1990; 
Turpin et al., 1990, Chow et al., 1993; Pio et al., 1994-a; Birch et al., 1996). Estes 
protocolos baseiam-se na oxidação catalítica (Fung, 1990) ou na evolução térmica (Chow 
et al., 1993; Birch et al., 1996). 
2.3.4.1. Oxidação catalítica 
O método de oxidação catalítica baseia-se na análise da oxidação da grafite microcristalina 
e de compostos orgânicos com MnO2. Este procedimento utiliza analisadores de carbono 
com detector de ionização de chama para o CH4, resultante da oxidação de CO2 por 
conversão catalítica. 
Assim, a amostra é colocada sobre um pequeno recipiente de platina contendo MnO2 e é 
adicionado HCl (30 µl de 0,02 N) para acidificar a amostra e remover H2O e CO2 dos 
carbonatos presentes. Nesta etapa, algum carbono orgânico é também libertado. De 
seguida, a amostra é encaminhada para uma zona do forno a 525ºC, onde permanece 
durante cinco minutos, para oxidar o carbono orgânico existente. A amostra é depois 
sujeita a uma atmosfera de 2,5% de O2 em He, a 750ºC, na presença de MnO2, durante três 
minutos, com o intuito de libertar o carbono elementar aí remanescente (Fung, 1990; Fung 
et al., 2002). 
2.3.4.2. Evolução Térmica 
2.3.4.2.a. NIOSH e IMPROVE 
Na evolução térmica têm sido utilizados protocolos tais como o TOR-IMPROVE (Chow et 
al., 1993) e o TOT-NIOSH (Birch et al., 1996), os quais se baseiam na reflectância e na 
transmitância, respectivamente. 
Estes protocolos evoluiram a partir do trabalho desenvolvido por Huntzicker et al. (1982). 
Estes autores desenvolveram um método no qual a amostra é aquecida em etapas até aos 
600ºC em Hélio (He), seguido de uma diminuição de temperatura até aos 400ºC, adição de 
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2% de O2 numa atmosfera de He, e aquecimento a 600ºC. Para além disso, utiliza um laser 
de He-Ne (630 nm) para medir a reflectância da amostra durante o aquecimento. A 
reflectância atinge um mínimo constante na atmosfera sem O2 e aumenta rapidamente, 
quando o O2 é adicionado e o carbono restante é consumido. 
Huntzicker et al. (1982), definiram operacionalmente carbono elementar como a porção de 
carbono total que é medida após adição de O2 e quando a reflectância atinge o valor 
registado antes do aquecimento. 
A correcção da pirólise foi implementada por Huntzicker et al. (1982) usando a 
transmissão de luz através do filtro, o qual se encontra no interior de um forno que é sujeito 
a 650ºC em He e a 750ºC numa atmosfera oxidante. 
Enquanto o protocolo IMPROVE utiliza o método original de reflectância, o NIOSH 
adoptou a transmitância para considerar a correcção da pirólise. Enquanto nos protocolos 
baseados na transmitância o laser interage com a superfície e o interior das partículas e do 
filtro, na reflectância o laser interage principalmente com a superfície da camada externa 
das partículas depositadas no filtro, não sendo sensível a fenómenos que ocorram no 
interior da partícula e principalmente no interior do filtro (Liousse et al., 1993; Castro, 
1997). Esta diferença operacional de actuação é a responsável pela quantificação de 
carbono pirolisado, permitindo diferenciar o carbono orgânico que seria quantificado como 
carbono elementar, em virtude destes compostos estarem muitas vezes associados em 
misturas internas e externas (Castro, 1997). 
Os protocolos de temperatura IMPROVE e NIOSH apresentam diferenças na quantificação 
de carbono orgânico. Enquanto o IMPROVE atinge 550ºC no último patamar antes de 
introdução de O2 (CO4), o NIOSH atinge 850ºC. Este aumento de temperatura 
relativamente ao método desenvolvido por Turpin et al. (1990) ocorre com o intuito de 
detectar as interferências de carbonato de cálcio em operações de mineração onde o 
NIOSH é utilizado para quantificar os níveis de exaustão de veículos a diesel. 
O tempo de residência em cada patamar de temperatura é tipicamente mais longo para 
análises com IMPROVE do que com NIOSH. O tempo de residência para o IMPROVE 
difere para cada amostra, para que os picos detectados por detector de ionização de chama 
(FID) sejam bem definidos. A mudança para o patamar seguinte só é efectuada quando o 
valor registado se aproxima de zero. O tempo de residência em cada patamar (incluindo a 
rampa de temperatura) pode variar entre 160 e 580 segundos. Amostras com pouco 
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material particulado apresentam um tempo médio de análise de 1450 segundos, enquanto 
amostras com mais material podem necessitar de um tempo de análise até 3400 segundos. 
Tal como para o IMPROVE, o NIOSH não apresenta explicitamente tempos de residência 
nos diferentes patamares. Birch et al. (1996) apresentam um tempo total de análise de 840 
segundos, com aproximadamente 120 segundos a temperaturas superiores a 800ºC na 
presença de He e nos patamares na presença de O2. Todos os outros patamares apresentam 
tempos de residência da ordem dos 60 segundos. 
Na Tabela II.8 são apresentadas as temperaturas utilizadas em cada um dos patamares, bem 
como o tipo de atmosfera a que estão sujeitos. 
Tabela II.8. Temperatura e atmosfera utilizadas nos protocolos IMPROVE e NIOSH. 
Atmosfera Patamar 
IMPROVE 
Temperatura (ºC) 
NIOSH 
Temperatura (ºC) 
100% He 
CO1 100 250 
CO2 250 500 
CO3 450 650 
CO4 550 850 
He+2% O2 
CE1 550 650 
CE2 650 750 
CE3 800 850 
 
2.3.4.2.b. UA-DAO 
No DAO, foi também desenvolvido um sistema termo-óptico de análise de carbono. Muito 
embora o sistema criado se baseie no modelo proposto por Huntzicker et al. (1982), 
baseou-se também no trabalho desenvolvido por Turpin et al. (1990), uma vez que se apoia 
no conceito de transmitância. Na Figura II.8 é apresentado o esquema do sistema 
desenvolvido no DAO. 
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Figura II.8. Esquema do sistema termo-óptico utilizado no DAO da Universidade de 
Aveiro para a medição de carbono orgânico e carbono elementar. 
Legenda da Figura II.8: A- Forno de quartzo (A1-primeira zona de aquecimento; A2-segunda zona de 
aquecimento); B- Laser (B1-Detector; B2-Pulsador; B4-Transdutor); C- Analisador de CO2; D- Controlador 
de Temperatura (D1,2-Termopares); E- Rotâmetro; F- Computador; g1- Electroválvula de três vias; g2-
Válvula de três vias (Pio et al., 1994-a; Castro, 1997) 
 
Em termos estruturais o sistema utilizado é, essencialmente, constituído por um tubo de 
quartzo com duas zonas de aquecimento (A), um laser (B) e o respectivo detector, um 
analisador de dióxido de carbono (C) e um controlador de temperatura (D). 
Na zona A1 do forno de quartzo, ocorre a volatilização sucessiva dos compostos 
carbonosos, através do aquecimento controlado da amostra. Esta zona pode ser aquecida a 
intervalos de temperatura controlados até aos 950 ºC. 
A segunda zona de aquecimento está preenchida com óxido de Cobre II (CuO) e é mantida 
a uma temperatura de 700 ºC durante todo o período de análise. Isto ocorre para que seja 
efectuada a conversão total a dióxido de carbono (CO2), de todos os compostos de carbono 
gasosos libertados na primeira zona de aquecimento. 
A análise do CO2 é efectuada recorrendo a um espectrofotómetro de infravermelhos não 
dispersivo (C). Este equipamento é sujeito a uma calibração prévia com uma corrente desse 
gás de concentração conhecida, introduzida pela válvula g2. 
Para que seja possível colocar a zona 1 do forno de quartzo a uma temperatura variável e a 
zona 2 a uma temperatura constante recorre-se a um controlador de temperatura do tipo 
proporcional integral derivativo. 
O aerossol carbonoso em atmosferas rurais e remotas da Europa 
 
70 
Com o intuito de solucionar os erros de quantificação de carbono orgânico e elementar, 
nomeadamente no que diz respeito ao fenómeno de pirólise de carbono orgânico, recorre-
se a uma fonte laser He-Ne de 632,8 nm. 
Para que seja possível efectuar a medição de carbono orgânico e elementar, procede-se à 
introdução de secções circulares do filtro (9 mm de diâmetro) contendo o material 
particulado a analisar, no interior da primeira zona de aquecimento do forno (A1). 
Normalmente, uma das secções é colocada na vertical e outra é posicionada 
horizontalmente (Figura II.9 - ‘h’). 
Seguidamente, encaminha-se a corrente de gás inerte (azoto) para a zona 1 do forno de 
quartzo e introduz-se ar para a zona 2 via electroválvula g1 e através de um tubo interno 
perfurado (k) que restringe a influência do oxigénio a esta zona de aquecimento. 
 
Figura II.9. Detalhe do interior do forno de quartzo utilizado no sistema termo-óptico do 
DAO. 
Legenda da Figura II.9.: h- secções circulares de filtro de fibra de quartzo com material particulado 
amostrado; i- tubo de quartzo utilizado para colocar amostras; j- enchimento de CuO; k- tubo perfurado para 
fornecer O2 à segunda zona de aquecimento; l- vareta de quartzo. (Adaptado de Castro (1997)). 
 
Ao iniciar o aquecimento da primeira zona de aquecimento, ocorre a volatilização do 
carbono orgânico, seguida pela sua conversão em CO2 na segunda zona de aquecimento e 
pela sua medição no analisador. A volatilização do carbono orgânico é acompanhada pela 
pirólise de parte deste. Este processo é controlado continuamente pela monitorização da 
intensidade do feixe laser transmitido através do filtro. 
A radiação laser emitida pela fonte He-Ne, atravessa a extremidade do forno constituída 
por uma janela em vidro, seguindo colinearmente com o eixo do forno até atingir a 
amostra. A radiação transmitida através da amostra é conduzida ao detector através da 
vareta de quartzo (Figura II.9 - ‘l’). De referir que a radiação é devidamente caracterizada 
pelo pulsador. Este aparelho permite anular as interferências de outras fontes luminosas, 
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nomeadamente da radiação solar e da radiação produzida pelo aquecimento dos fornos que 
não são pulsadas. 
Quando todo o carbono orgânico está volatilizado, o fluxo de ar e azoto é direccionado 
para a zona A1 do forno. Nesta ocasião, a temperatura do forno A1 inicia uma nova subida 
para que ocorra a oxidação e volatilização do carbono elementar, o qual é também 
convertido a CO2. 
Este sistema de análise diferencia o carbono particulado em diversas fracções, em 
consequência das condições operacionais aplicadas às amostras (programa de temperatura 
e tipo de atmosfera utilizada). A fracção facilmente volátil é constituída pelo carbono 
orgânico volatilizado até aos 350ºC (CO1; CO2). A fracção dificilmente volátil constitui o 
carbono orgânico volatilizado até aos 600ºC em atmosfera inerte (CO3). O carbono 
pirolisado (CP) é parte integrante do carbono orgânico e é definido operacionalmente como 
a fracção de carbono que pirolisou durante o aquecimento na atmosfera inerte e é medido 
aquando da mudança para atmosfera oxidada, até a transmitância atingir o seu valor inicial. 
O carbono elementar (CE) é definido como a porção de carbono total que é medida após 
adição de O2 e a partir do momento em que a transmitância atinge o valor registado 
inicialmente. 
Na Figura II.10 é apresentado o resultado gráfico da utilização do método termo-óptico 
para uma amostra de Aveiro com as condições operacionais apresentadas na Tabela II.9. 
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Figura II.10. Termograma característico de uma amostra proveniente de Aveiro. 
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As condições operacionais utilizadas neste trabalho foram optimizadas com recurso a 
diversos testes de atmosfera, de caudal, de temperatura, de gama de concentração e tempo 
de residência. 
Inicialmente, optou-se por utilizar uma mistura de He e O2 na primeira fase de 
aquecimento até aos 350ºC. Verificou-se que esta medida propiciava a recuperação 
precoce do laser, afectando assim a quantificação de carbono orgânico e carbono 
elementar. Assim, optou-se por usar exclusivamente gás inerte na primeira fase. 
Tabela II.9. Temperatura e atmosfera utilizadas no protocolo do DAO. 
Atmosfera Patamar Temperatura (ºC) 
Período de Análise
(min) 
100% N2 
CO1 150 4 
CO2 350 5 
CO3 600 4 
N2+2% O2 
CE 250 3 
CE 350 1 
CE 500 5 
CE 850 7 
 
Muito embora a utilização de He como gás inerte apresente resultados idênticos aos 
obtidos usando N2, verificou-se que o analisador tinha menos problemas de calibração e 
lineariedade com a utilização de N2, optando-se assim por este gás para efectuar as 
medições. 
Foram também efectuados testes com vários caudais (0,5 ml.min-1; 0,3 ml.min-1; 0,15 
ml.min-1), concluindo-se que o caudal de 0,3 ml.min-1 resultava numa melhor definição dos 
picos das diferentes fracções em análise, permitindo uma integração mais correcta. 
Adaptou-se ainda a gama do analisador, consoante a proveniência da amostra. Os testes 
efectuados demonstraram que as amostras provenientes de AVE, PDD, SIL e KPZ 
apresentavam níveis elevados de carbono, sendo necessária a utilização da gama analítica 
de 500 ppm dos analisadores de CO2. Já as amostras dos locais mais remotos AZO e SOB 
apresentavam níveis de concentração apenas detectáveis nas gamas analíticas de 
concentração de 100 ppm dos analisadores de CO2. 
Todas estas adaptações tinham como objectivo melhorar a sensibilidade e reprodutibilidade 
da técnica. 
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Calibração, Limites de Detecção e Precisão 
A calibração do sistema termo-óptico foi efectuada com recurso à introdução de CO2 de 
concentração conhecida no sistema (337 ppm e 80 ppm) e através da análise de porções de 
filtros de fibra de quartzo (9mm de diâmetro) impregnados com hidrogeno-ftalato de 
potássio (C8H5KO4) em 3 concentrações distintas (2; 5 e 10 μg μL-1). Este composto, foi 
seleccionado por apresentar um comportamento semelhante ao material carbonoso, quando 
sujeito a diferenças significativas de temperatura. A calibração do sistema foi efectuada 
diariamente. 
O limite de detecção na determinação do conteúdo orgânico presente no aerossol está 
normalmente dependente da sua variabilidade nos filtros brancos. Estes filtros não são 
sujeitos a amostragem, mas sofrem o tratamento inicial tal como um filtro sujeito a 
amostragem (nomeadamente, o aquecimento a elevadas temperaturas para eliminar 
contaminações). De referir que os filtros provenientes de PDD, SIL e SOB não foram 
sujeitos a aquecimento no laboratório, mas apenas em fábrica. Este procedimento permite 
avaliar a adsorção de compostos orgânicos voláteis durante o transporte e armazenamento. 
Neste trabalho foram analisados 63 filtros brancos com o intuito de avaliar o nível de 
contaminação (AZO - 15; AVE - 10; PDD - 8; SIL - 8; SOB - 15; KPZ - 7). Os níveis 
médios de contaminação de filtros por compostos orgânicos variaram de 320 µg (SOB) e 
326 µg (PDD) a 599 µg (AZO) e 721 µg (KPZ). 
O limite de detecção das medições de carbono orgânico é dependente do desvio padrão 
obtido em cada filtro branco. Baseado no desvio padrão médio obtido para cada local de 
amostragem, os limites de detecção da concentração de carbono orgânico (três vezes o 
desvio padrão) foram os seguintes: AZO – 0,09 µg.m-3; AVE – 0,03 µg.m-3; PDD – 0,05 
µg.m-3; SIL – 0,05 µg.m-3; SOB – 0,08 µg.m-3; KPZ – 0,07 µg.m-3. 
O limite de detecção do carbono elementar não foi afectado pela contaminação de filtros 
brancos, mas sim pelo ruído do equipamento analítico (laser e analisador de CO2). A partir 
da avaliação dos termogramas verificou-se que valores abaixo de 1 µg eram difíceis de 
quantificar para filtros com concentração mássica pouco elevada, com a metodologia de 
análise utilizada. Este valor corresponde em média a um limite de detecção de 0,03 µg.m-3 
para o carbono elementar. 
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A precisão da medição por método termo-óptico foi avaliada por análises paralelas de 
filtros no decurso das primeiras 66 semanas. A média do desvio padrão das medições 
paralelas é da ordem de 5% para o carbono total na maior parte dos locais de amostragem. 
Esta média aumenta no caso de SOB e AZO, devido à menor concentração medida para 
7% e 12%, respectivamente. 
Pressupostos e Limitações do Método 
Os pressupostos e limitações do método desenvolvido na UA-DAO foram amplamente 
explorados por Castro (1997). Este autor aponta os dois seguintes pressupostos como 
sendo fundamentais a considerar na utilização desta técnica: 1- os coeficientes de extinção 
do carbono orgânico pirolisado e do carbono elementar volatilizado até que o laser 
readquire o valor inicial, apresentam resultados iguais ou muito próximos; 2- o coeficiente 
de extinção não se altera com o aquecimento. Aponta também limitações do método 
relacionadas com interferências de compostos orgânicos corados e da presença de 
carbonatos. Esta última interferência foi tomada em consideração neste estudo, sendo 
analisada de seguida. 
Muito embora a presença de carbonatos seja escassa em amostras de partículas 
atmosféricas (Clarke e Karini, 1992; Pio et al., 1994-b), é necessário tomar algumas 
medidas para que estes não causem interferências. Essas interferências poderiam ocorrer 
pela presença de carbonatos no aerossol, bem como pela presença de carbonatos no filtro 
de fibra de quartzo antes da amostragem. De referir que Pio et al. (1994-b) apresentaram o 
valor de 0,23 ± 0,11 μg CO32- cm-2 para os filtros não amostrados de fibra de quartzo. 
No método termo-óptico a interferência causada pelos carbonatos está relacionada com a 
sua transformação a CO2 com o aumento da temperatura. Novakov (1982), Castro (1997), 
Chow et al. (2001) referiram aproximadamente 600ºC, como sendo a temperatura de 
transformação de carbonatos em CO2. Esta temperatura de volatilização está dependente da 
mistura do carbonato de cálcio com outros materiais (Webb e Kruger, 1970). Estes autores 
referem que um tipo de dolomite que se decompõe a 750ºC na sua forma mais pura 
volatiliza a 560ºC, na presença de NaCl. 
A volatilização nas condições operacionais utilizadas (similares a Castro, 1997) pressupõe 
a transformação de carbonatos em CO2 a aproximadamente 600ºC na atmosfera oxidante 
resultando na quantificação por excesso de carbono elementar. A mitigação deste possível 
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efeito por parte dos carbonatos pode ser resolvido por colocação da amostra em contacto 
com vapores de um ácido forte, como por exemplo ácido clorídrico (HCl). Na presença de 
vapores do ácido, os carbonatos volatilizam na forma de CO2. Castro (1997) testou o efeito 
do contacto de amostras de partículas atmosféricas com HCl e verificou que ocorreram 
alterações no comportamento térmico da amostra, embora em pequena escala. Referiu 
ainda que a utilização de ácido forte pode levar a uma quantificação por defeito de carbono 
orgânico, uma vez que o ácido afecta também sais de ácidos orgânicos voláteis. 
Tendo noção dos possíveis efeitos do ácido clorídrico sobre as amostras atmosféricas, foi 
utilizada uma solução de 1 Molar deste ácido, durante períodos de tempo relativamente 
curtos (menos de 1 hora). Este tratamento permite remover pequenas quantidades de 
carbonatos do filtro. Se contudo o filtro estiver contaminado com grandes quantidades de 
carbonatos, o procedimento não é totalmente eficaz. 
2.3.4.3. Comparação entre protocolos de oxidação e evolução térmica 
Uma vez que existe a apresentação de concentrações de carbono presente em aerossol 
atmosférico por diversos métodos, é necessário saber quais as diferenças expectáveis dos 
resultados apresentados por cada uma delas. Neste sentido, diversos autores têm efectuado 
testes de comparação de técnicas de medição (Chow et al., 2001; Schmid et al., 2001; Fung 
et al., 2002; Park et al., 2005). 
Os estudos de comparação efectuados incluíram, entre outros, comparações entre: método 
termo-óptico baseado na transmitância (TOT) utilizando o protocolo de temperatura 
NIOSH; método de oxidação catalítica de MnO2 (TMO) (Park et al., 2005); método termo-
óptico baseado na transmitância (TOT) e método termo-óptico baseado na reflectância 
(TOR), quer com protocolo de temperatura IMPROVE quer NIOSH (Chow et al., 2001); 
método de oxidação catalítica de MnO2 (TMO) e método termo-óptico baseado na 
reflectância, baseado no protocolo de temperatura IMPROVE (Fung et al., 2002); método 
termo-óptico baseado na transmitância desenvolvido pela UA-DAO e método termo-óptico 
baseado na reflectância baseado no protocolo de temperatura IMPROVE (Schmid et al., 
2001). 
De forma geral, as técnicas utilizadas permitem obter níveis de concentração de carbono 
total próximos ou mesmo iguais. Em termos percentuais foram detectadas variações da 
ordem de: 1% entre os métodos TMO e TOT-NIOSH para amostras provenientes de área 
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urbana (Park et al., 2005); 2% para amostras de áreas rurais e 5 a 6% para amostras de 
áreas urbanas entre os métodos TMO e TOR-IMPROVE (Fung et al., 2002); 8% para 
amostras de áreas urbanas entre os métodos UA-DAO e TOR-IMPROVE (Schmid et al., 
2001). 
Os problemas surgem quando se efectua a distinção entre carbono orgânico e carbono 
elementar. Park et al. (2005), ao analisarem amostras provenientes de área urbana da 
República da Coreia com os métodos TOT-NIOSH e TMO, verificaram que o carbono 
orgânico medido era em média 9% superior na segunda técnica do que na primeira. Fung et 
al. (2002), analisaram amostras de área urbana provenientes da República da Coreia e da 
China, bem como amostras de áreas não urbanas utilizando os métodos TOR-IMPROVE e 
TMO. Com os resultados apresentados por estes autores verifica-se que amostras com 
níveis de concentração de carbono orgânico até 10 µg.cm-2 apresentam em média entre 4 e 
5% mais de carbono orgânico com o método TMO do que com o método TOR-IMPROVE. 
Para além disso, os resultados obtidos por Fung et al. (2002) para amostras urbanas com 
aproximadamente 30 µg.cm-2 apresentam em média 11% mais de carbono orgânico com o 
método TOR-IMPROVE do que com o método TMO. 
O carbono elementar apresenta as maiores variações entre métodos de análise. Em média 
as concentrações de carbono elementar são 20% inferiores com o método TMO 
relativamente ao método TOT-NIOSH (Park et al., 2005). Outros autores revelam que as 
concentrações de carbono elementar são menos de metade com o método TOT-NIOSH 
relativamente ao método TOR-IMPROVE (Chow et al., 2001). Os resultados apresentados 
por Fung et al. (2002) revelam concentrações de carbono elementar entre 15 a 27% 
menores com o método TMO, relativamente a TOR-IMPROVE. Verifica-se ainda o 
mesmo que aconteceu para o carbono orgânico em área urbana altamente poluída, 
passando o método TMO a apresentar concentrações de carbono elementar 18% superiores 
relativamente ao método TOR-IMPROVE. Schmid et al. (2001), apresentam concentrações 
de carbono elementar medidas para amostras urbanas pelo método UA-DAO e o método 
TOR-IMPROVE. O método UA-DAO estima as concentrações de carbono elementar 
abaixo do que é apresentado pelo método TOR-IMPROVE. Testes efectuados no decurso 
deste trabalho com o método UA-DAO e com o método termo-óptico da UA utilizando o 
programa NIOSH (UA-NIOSH) revelaram concentrações de carbono elementar em média 
28% superiores no primeiro método, relativamente ao segundo. 
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No Capítulo III, são comparados os resultados obtidos em diversas áreas rurais e remotas 
do Planeta com os obtidos neste trabalho, apesar das diferenças de concentração de 
carbono orgânico e elementar entre as diversas metodologias. 
2.3.5. Análise Quantitativa e Qualitativa de Compostos Orgânicos no Aerossol 
Carbonoso 
Uma das técnicas mais amplamente utilizadas na identificação e quantificação de 
compostos orgânicos em partículas atmosféricas é a cromatografia gasosa-espectrometria 
de massa (GC-MS). Esta técnica tem sido utilizada na identificação e quantificação de 
compostos orgânicos no aerossol. Actualmente, a utilização da cromatografia gasosa com 
detecção por espectrometria de massa está amplamente difundida (Message, 1984; Karasek 
e Clement, 1988; Kitson et al., 1996; McMaster e McMaster, 1998; Hübschmann, 2001). A 
cromatografia gasosa é uma técnica de elevada eficiência de separação mas que, por si só, 
não permite uma identificação inequívoca dos compostos eluídos. Como existe a 
possibilidade de diferentes compostos apresentarem tempos de retenção muito próximos, a 
identificação torna-se muitas vezes difícil, ou mesmo impossível, quando ocorre a co-
eluição de compostos. Com a utilização da espectrometria de massa este problema pode ser 
facilmente ultrapassado, visto esta técnica providenciar informação espectroscópica sobre 
os compostos eluídos. 
Este trabalho envolveu a identificação e quantificação por GC-MS das diferentes famílias 
de compostos orgânicos, presentes em material particulado. Assim, nas secções seguintes 
são apresentadas informações relevantes sobre: condições de operação do GC-MS; 
quantificação de compostos orgânicos; diligências para garantir a qualidade dos resultados 
e identificação dos compostos homólogos das diferentes famílias presentes no aerossol 
com base na fragmentação por ionização e impacto electrónico. 
2.3.5.a. Condições de operação do GC-MS 
Ao longo de todo o projecto “CARBOSOL” foram utilizadas as condições de operacão do 
equipamento de GC-MS descritas na Tabela II.10. A operacionalidade do equipamento foi 
mantida através de um apertado sistema de manutenção, o qual incluía regularmente a 
troca de “liner”, injecção de solventes (brancos), injecção de padrões e limpezas de fonte 
iónica. 
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Tabela II.10. Equipamento e condições de operação para a análise dos compostos 
orgânicos presentes nas amostras do projecto “CARBOSOL”. 
 Equipamento e Condições de Operação 
Cromatógrafo Gasoso GC-Hewlett Packard-6890 
Espectrómetro de 
Massa 
MS-Hewlett Packard-7873 (quadrupolo) 
Coluna Capilar 
Rtx-5MS, 30 m (comprimento), 0,25 mm 
(diâmetro interno), 0,25 μm (espessura de 
filme) 
Gás de arraste e caudal Hélio, 1 ml.min-1 
Modo de aquisição IE 70 eV; 10 scans.s-1 
Vácuo 1,2×10-5 torr 
Temperaturas da 
interface e da fonte 
iónica 
Interface: 250ºC 
Fonte iónica: 230ºC 
Intervalo de massas 
analisadas 
50-800 m/z 
Modo de injecção “Splitless” 
Programa de 
temperatura 
60ºC (1 min) 
60-80ºC (10 ºC min-1) 
80-290ºC (7ºC min-1) 
290ºC (30 min) 
 
2.3.5.b. Quantificação de compostos orgânicos 
Os resultados analíticos obtidos pela adição de padrões internos, imediatamente após todas 
as etapas de preparação da amostra e imediatamente antes da análise, permitem o controlo 
da aplicação da amostra (e.g. injecção) e da manipulação da amostra por parte do 
equipamento (Funk et al., 1995). 
Neste trabalho foram utilizados como padrões internos o Tetracosano D50 (PTD50) e o p-
Terfenil (PTRF) (Tabela II.E Apêndice II-2). Estes compostos têm sido utilizados para este 
fim em diversos estudos sobre aerossóis atmosféricos (Mazurek et al., 1991; Stephanou e 
Stratigakis, 1993; Abas e Simoneit, 1996; Gogou et al., 1998; Azevedo et al., 1999; Alves, 
2001). Enquanto o PTRF foi utilizado para a quantificação da fracção correspondente aos 
compostos aromáticos, o PTD50 foi utilizado na quantificação dos compostos identificados 
nas restantes fracções. 
Os padrões internos foram adicionados conjuntamente em soluções de concentração entre 
6 ng.µl-1 e 12 ng.µl-1 em n-hexano e piridina, respectivamente. Para as fracções, não 
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derivatizadas, foi adicionada a primeira solução; para as fracções derivatizadas foi 
adicionada a segunda. Os níveis de concentração de padrões internos injectados em GC-
MS normalmente não excederam aproximadamente as 6 ng.µl-1. 
Foram também preparadas diferentes soluções com 70 padrões das diferentes famílias em 
análise (Apêndice II-2 Tabelas II.F a II.J) usando principalmente solventes como o n-
hexano e metanol. A injecção destas soluções de padrões com concentrações entre 10 
ng.µl-1, 20 ng.µl-1 e 40 ng.µl-1 (no caso dos aromáticos concentrações entre 1 ng.µl-1, 7 
ng.µl-1 e 15 ng.µl-1) conjuntamente com os padrões internos permitiram efectuar a 
calibração do equipamento, através do cálculo de factores de resposta relativos (FRR) dos 
compostos individuais de acordo com a equação seguinte (Mazurek et al., 1987; E.P.A., 
1999): 
X
X
PI
PI
X Massa
Área
Área
MassaFRR ×=  Equação II.6,
correspondendo: FRRX ao factor de resposta relativo para o composto padrão X; ÁreaPI e 
ÁreaX às áreas obtidas para o padrão interno e o composto padrão X, respectivamente; e 
MassaPI e MassaX às massas injectadas de padrão interno e composto padrão X, 
respectivamente. 
A quantificação dos diferentes compostos identificados foi efectuada aplicando o FRR 
médios obtidos para os padrões e resolvendo a Equação II.6 em ordem ao termo MassaX. 
Nos casos em que não se dispunha de padrões equivalentes aos compostos identificados 
foram utilizados FRR médios da classe de compostos em que o respectivo composto está 
inserido. Nos casos em que não foi injectado qualquer composto de determinada classe 
assumia-se que o FRR igualava a unidade. 
A determinação da concentração atmosférica dos compostos quantificados foi efectuada 
com recurso à subtracção dos níveis de massa determinados nos brancos, à consideração 
das áreas de filtros amostradas e à divisão pelo volume que passou pelo filtro durante a 
amostragem. 
Para que fosse possível tomar em consideração, no cálculo de concentração atmosférica 
dos diferentes compostos, os níveis existentes nos filtros não amostrados (filtros 
“brancos”) estes foram sujeitos ao mesmo procedimento que as amostras de material 
particulado atmosférico (Tabela II.11). 
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Tabela II.11. Massa média total quantificada nos brancos e amostras dos diferentes locais 
afectos ao projecto “CARBOSOL”. 
Local Massa média total quantificada no branco (µg.filtro-1) 
Massa média total quantificada na 
amostra (µg.filtro-1) 
AZO 50,2 226 
AVE 120 2308 
PDD 53,9 330 
SIL 29,5 485 
SOB 47,9 174 
KPZ 86,2 1519 
 
Na generalidade, os “brancos” apresentam entre 29,5 µg.filtro-1 (SIL) e 120 µg.filtro-1 
(AVE) de material orgânico extraível e quantificável. As amostras analisadas apresentam, 
por sua vez, entre 174 µg.filtro-1 (SOB) e 2308 µg.filtro-1 (AVE). Assim, a quantidade total 
de material extraído e quantificável nos brancos corresponde entre 5% (AVE) e 33% 
(SOB) do que foi obtido para as amostras (Tabela II.11). 
As classes de compostos orgânicos nos filtros “brancos” dos diferentes locais revelam, na 
generalidade, quantidades mais elevadas para ftalatos (entre 8,3 µg.filtro-1 (SIL) e 38 
µg.filtro-1 (AVE)), fenóis (entre 2,0 µg.filtro-1 (PDD) e 32 µg.filtro-1 (AVE)) e alcenos 
(entre 2,0 µg.filtro-1 (SIL) e 35 µg.filtro-1 (KPZ). Nestas classes os compostos mais 
abundantes incluem ftalato dibutílico, ftalato diisobutílico, ftalato diisooctílico, 2,4-di-tert-
butil-fenol, 2,6-di-tert-butil-4-metil-fenol, e alcenos C16 e C18. 
Para além destas classes, foram também detectadas outras oito classes de compostos, em 
quantidades significativamente menores (< 8 µg.filtro-1). Dentro destas, de referir os n-
alcanos (C13 – C32), n-alcanóis (C12 – C26) e ácidos n-alcanóicos na forma de ésteres 
metílicos (C16 e C18), em virtude de serem objecto de estudo deste trabalho. 
Os diferentes contaminantes identificados derivam, provavelmente, de plásticos e 
lubrificantes utilizados no armazenamento e manipulação de solventes, bem como dos 
procedimentos de amostragem, transporte e processamento em laboratório das amostras 
(Zheng et al., 1997; Fang et al., 1999). 
Esta ordem de diferença mássica entre brancos e amostras  confirma que as metodologias 
laboratoriais foram suficientemente sensíveis e precisas e que os filtros brancos apresentam 
II-Parte Experimental 
 
81 
níveis baixos de compostos orgânicos, não interferindo na quantificação dos diferentes 
compostos orgânicos presentes no aerossol. 
2.3.5.c. Precisão e limites de detecção 
A precisão da técnica cromatográfica foi avaliada através de injecções consecutivas da 
mesma amostra ou de soluções de padrões. No caso das amostras, foram injectadas duas 
vezes, sete das fracções 1 obtidas para AVE. No caso dos compostos padrão foram 
injectadas mais de duas vezes cada solução contendo diferentes classes de compostos 
utilizadas para a determinação de FRR acima referidos. 
Enquanto que para as amostras o desvio padrão relativo apresenta valores da ordem de 2% 
(0,1% – 5,5%), as diferentes classes de padrões apresentam valores médios de 8% (4,3% – 
16%). Assim, tendo em atenção as diferentes situações de injecção, considera-se que a 
precisão da técnica se encontra no intervalo dos dois valores médios obtidos (2 a 8%). 
O limite de detecção do GC-MS foi determinado com base em cromatogramas adquiridos 
com a injecção das soluções de padrões internos (Carvalho, 2003). Este parâmetro foi 
calculado através da razão entre o desvio padrão médio absoluto do ruído da linha de base 
na região dos compostos que se pretendem determinar multiplicado por três, e o volume 
médio de ar amostrado para a área extraída com solventes. Os volumes médios de ar 
amostrado variaram entre 875 m3 (KPZ) e 6312 m3 (AZO) (Apêndice II-3, Tabela II.L) e o 
desvio padrão médio do ruído da linha de base das injecções de padrões internos, 
considerando um factor de 3, atingiu 114 pg. Assim, o limite de detecção médio 
relativamente ao PTD50 é de 0,1 pg.m-3 para todas as amostras. Para além disso, 
considerando que o limite de quantificação corresponde a 10 vezes o desvio padrão médio 
absoluto, verifica-se que, relativamente ao PTD50, o valor mínimo para quantificação de 
um composto é de 0,3 pg.m-3 para todas as amostras (Thomsen et al., 2003). 
2.3.5.d. A espectrometria de massa e a identificação de compostos orgânicos 
Na Tabela II.12 é apresentado um resumo de informação relevante para a identificação das 
séries homólogas das diferentes famílias de compostos identificadas no aerossol por GC-
MS, com base na fragmentação característica. 
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Tabela II.12. Informação relevante para a identificação das séries homólogas de 
compostos identificados no aerossol por GC-MS com base na fragmentação característica. 
Número 
Carbonos 
n-Alcanos 
(M˙+) 
n-Aldeídos, 
n-Cetonas (M˙+) 
n-Alcanóis 
TMS (M-15) 
Ácidos n- Alcanóicos 
ME (M˙+) 
12 170 184 243 214 
13 184 198 257 228 
14 198 212 271 242 
15 212 226 285 256 
16 226 240 299 270 
17 240 254 313 284 
18 254 268 327 298 
19 268 282 341 312 
20 282 296 355 326 
21 296 310 369 340 
22 310 324 383 354 
23 324 338 397 368 
24 338 352 411 382 
25 352 366 425 396 
26 366 380 439 410 
27 380 394 453 424 
28 394 408 467 438 
29 408 422 481 452 
30 422 436 495 466 
31 436 450 509 480 
32 450 464 523 494 
33 464 478 537 508 
34 478 492 551 522 
Iões na 
TIC 
57, 71, 85, 
99 
n-Cetonas 58, 59, 
85 
n-Aldeídos 44, 82 
75, 103 74, 87 
(TMS) – trimetil-silil; (ME) –éster metílico; (TIC) – corrente iónica total; (M˙+) – ião 
molecular. 
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2.3.6. Metodologias de Análise Utilizadas pelos Parceiros “CARBOSOL” 
Porções de filtro de material particulado foram também analisadas no “Laboratoire de 
Glacilogie et Géophysique de l’Environment” (iões inorgânicos e carboxilatos leves), no 
“Institute for Analytical Chemistry –Vienna University of Technology” (levoglucosano, 
celulose e HULIS), na “University of Veszprém” (WSOC e HULIS) e “University of 
Heidelberg” (210Pb e 14C). 
210Pb 
Este parâmetro foi analisado por espectrometria-γ de acordo com o trabalho desenvolvido 
por Wagenbach et al. (1988). Não são esperadas quaisquer interferências causadas pela 
amostragem e pelo armazenamento para este marcador de aerossol secundário. A incerteza 
analítica desta técnica varia 5% nos locais montanhosos com condições de fundo e 3% nos 
locais continentais a baixas altitudes. 
Iões Inorgânicos e Carboxilatos 
Uma pequena porção de filtro (1 a 3 cm2) foi extraída com água ultra-pura. O extracto 
líquido foi analisado relativamente a iões inorgânicos e orgânicos (carboxilatos leves) por 
cromatografia iónica. Para os catiões foi utilizado um cromatógrafo Dionex 500 equipado 
com uma coluna CS12. Para o sódio, amónio, potássio, magnésio e cálcio o limite de 
detecção é próximo de 1 ng.m-3. Para os aniões foi utilizado um cromatógrafo iónico 
Dionex 600 equipado com uma coluna AS11 e com um gradiente quaternário de eluentes 
(H2O, NaOH a 2,5 e 100 mM, e CH3OH) seguindo Ricard et al. (2002). Para os iões 
inorgânicos mais relevantes, como o nitrato, sulfato e cloro o limite de detecção é próximo 
de 1 ng.m-3. 
A determinação de monocarboxilatos incluiu o formato (HCOO-), lactato 
(CH3CHOHCOO-), acetato (CH3COO-), glicolato (CH2OHCOO-), propionato 
(CH3CH2COO-) e glioxilato (CHOCOO-). Os dicarboxilatos incluem o oxalato (-
OOCCOO-), malato (-OOCCH2CHOHCOO-), malonato (-OOCCH2COO-), succinato (-
OOC(CH2)2COO-), glutarato (-OOC(CH2)3COO-) e tartarato (-OOC(CHOH)2COO-). Para 
todos os carboxilatos o limite de detecção é próximo de 1 ng.m-3. 
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WSOC 
A determinação de WSOC é efectuada com recurso à colocação de uma porção de filtro 
(4,54 cm2) em 25 ml de água ultra-pura durante 2 horas. Os conteúdos de carbono total da 
fracção extraída do filtro e de uma porção não extraída de iguais dimensões são analisadas 
por um analisador TOC Astro 2100. A determinação envolve queima catalítica a 680ºC em 
O2, seguido de detecção do CO2 libertado por infra-vermelhos não dispersivo. O conteúdo 
de WSOC foi determinado pela diferença das duas medições. O limite de detecção das 
medições de carbono total foi de 2 μgC, correspondendo a um limite de detecção 
aproximadamente entre 50 e 100 ng.m-3. 
HULIS 
As concentrações de HULIS foram determinadas medindo a absorvância dos extractos com 
um espectrofotómetro UV-VIS a 250 – 350 nm e considerando a qualidade dos resultados 
através da razão I250/I350. Os extractos foram diluídos ou pré-concentrados consoante a 
necessidade, para obter valores de absorção dentro da gama de calibração (entre 0,3 e 0,9 
no comprimento de onda de 250 nm e 0,05 e 0,15 no comprimento de onda de 350 nm). 
Para a calibração, os valores de absorção foram comparados com os resultados obtidos por 
medições gravimétricas seguidas por isolamento de HULIS de acordo com o método 
desenvolvido por Varga et al. (2001) em amostras colhidas nos mesmos locais. Os limites 
de detecção variaram entre 20 e 50 ng.m-3, dependendo dos volumes de ar amostrados. 
Uma nova metodologia baseada na combinação de dois passos de separação (polaridade e 
acidez) com um detector universal (índice de refracção) para a diferenciação eficiente de 
carbono orgânico da HULIS da matriz, foi utilizada na “Technical University of Vienna”. 
Esta metodologia foi utilizada para determinar HULIS extraída com água e HULIS 
extraída com uma solução 0,1 M de NaOH. 
Celulose 
A celulose foi determinada com base no trabalho desenvolvido por Kunit e Puxbaum 
(1996). Primeiramente, a celulose é hidrolisada enzimaticamente a D-glucose usando duas 
enzimas (celulase e celobiase). A enzima celulase hidrolisa a celulose a dímeros de glucose 
(celobiose) e glucose. A enzima celobiase hidrolisa a celobiose a 2 unidades de glucose. 
Num segundo passo, a D-glucose é determinada por espectrofotometria UV-VIS (Unicam 
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5625) com o teste Boehringer Mannheim GmbH. O limite de detecção (3 vezes o desvio 
padrão do branco) varia entre 3,5 ng.m-3 em PDD e 7,7 ng.m-3 em KPZ. 
Nos resíduos vegetais, enquanto uma parte da celulose se encontra facilmente acessível –
celulose isolada, outra parte da celulose está encapsulada pela lenhina, não estando 
directamente acessível às enzimas. No projecto “CARBOSOL” foram obtidas 
concentrações de celulose isolada. Os investigadores austríacos participantes no projecto 
“CARBOSOL” indicam um factor de conversão de 1/0,72 para estimar a celulose total a 
partir da celulose livre e um factor de 2 para estimar os resíduos vegetais a partir da 
celulose total (Puxbaum e Tenze-Kunit, 2003). 
Anidro-Açúcares 
Para o levoglucosano, fracções do filtro entre 1 e 5 cm2 foram extraídas com 3ml de água 
ultra-pura em banho de ultra-sons (20 min). Amostras de 100 µl foram analisadas por 
cromatografia iónica equipado com uma coluna DIONEX CarboPack PA 1 (250x4 mm). O 
eluente utilizado foi um gradiente de NaOH de 30 a 40 mM a um caudal de 1 ml.min-1. A 
detecção foi efectuada por amperometria pulsada usando um eléctrodo de ouro. Para 
limpar o sistema utiliza-se uma solução 250 mM de NaOH durante 5 min depois de cada 
determinação. O tempo de determinação (incluindo regeneração) foi de 35 min. 
14C 
Foi desenvolvido um sistema para combustão controlada de filtros de aerossol em corrente 
de gás com remoção do CO2 do gás de combustão e subsequente análise de 14C. A 
combustão de fracções de filtros sem carbonatos numa corrente de gás dinâmica seguida 
por espectrometria de massa por aceleração ocorreu na “Technical University of Vienna” e 
resultou em valores de pmC (percentagem de carbono moderno) do conteúdo total de 
carbono orgânico. Para potencialmente permitir a separação de CO e CE o design do 
sistema foi adaptado à técnica utilizada na Universidade de Aveiro para determinar 
diferentes fracções de carbono. 
O sistema de preparação da amostra foi cuidadosamente preparado através da medição de 
materiais padrão. Foi determinado um branco do sistema de 64±1 µgC com 81±3 pmC, 
resultando numa incerteza global do valor de 14C abaixo de 5% para amostras > 500µgC. 
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2.3.7. Trajectórias Retrógradas 
Para o posto de amostragem AVE foram recolhidas as trajectórias retrógradas com recurso 
à utilização do modelo “Hysplit” (“Hybrid-Single Particle Lagrangian Integrated 
Trajectory”) desenvolvido pelo “Air Resources Laboratory” do “National Oceanographic 
and Atmospheric Administration” (NOAA). Este software permite, a partir de uma base de 
dados meteorológicos, determinar trajectórias, passadas ou futuras, de massas de ar a 
diversas altitudes. As trajectórias modeladas são obtidas a partir de um modelo de escala 
sinóptica, isto é, a orografia do terreno não é tida em consideração. Neste estudo foram 
recolhidas as trajectórias das massas de ar a 200 e 2000m de altitude que chegavam ao 
posto de amostragem, de doze em doze horas (00:00 e 12:00) e durante o primeiro ano de 
amostragem (Junho de 2002 a Julho de 2003). 
 
 
 87 
III) RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A análise de resultados subsequente, é efectuada considerando o Verão como o período 
que abrange os meses entre Abril e Setembro, e o Inverno como o período que abrange os 
seis meses restantes do ano. Todas as concentrações determinadas são apresentadas em 
condições padrão (0ºC e 1 atm), para ter em consideração a variação da massa com a 
altitude. Todos os valores unitários apresentados após o sinal ± representam desvio padrão. 
3.1 DADOS METEOROLÓGICOS E TRAJECTÓRIAS RETRÓGRADAS 
Durante todo o período de amostragem foram medidos nos locais portugueses parâmetros 
meteorológicos. A temperatura média de todo o período de amostragem é de 13,8±3 ºC e 
17,4±1 ºC para AVE e AZO, respectivamente. A amplitude térmica medida em AVE (-2,7 
a 32ºC) é superior à medida em AZO (8,3 a 27 ºC), apresentando, a primeira localização, 
em algumas ocasiões, temperaturas negativas. Sazonalmente, as temperaturas médias são 
superiores no decurso do Verão (AZO: 19,0±2 ºC; AVE: 16,8±3 ºC) (Abril a Setembro) 
relativamente ao Inverno (AZO: 15,8±1 ºC; AVE: 10,9±3 ºC) (Outubro a Março), para os 
dois locais. 
A humidade relativa média percentual para todo o período de amostragem varia entre 
80±12% e 83±7% para AVE e AZO, respectivamente. Sazonalmente, a humidade relativa 
é, em média, ligeiramente superior no decurso do Inverno (AZO: 83,2±7%; AVE: 
81,6±12%) relativamente ao Verão (AZO: 82,8±7%; AVE: 79,3±12%). 
A velocidade do vento média para todo o período de amostragem varia entre 1,5±1 m.s-1 e 
5,3±3 m.s-1 em AVE e AZO, respectivamente. As velocidades máximas medidas em AZO 
(55 m.s-1) são aproximadamente 5 vezes superiores às medidas em AVE (12 m.s-1), 
indicando uma influência maior deste parâmetro, no local de amostragem na ilha Terceira. 
A direcção do vento no decurso do período de amostragem apresenta-se, primordialmente, 
de Norte e Sudeste em AVE e entre Noroeste e Nordeste em AZO. Sazonalmente, 
enquanto no Verão o vento se apresenta, principalmente, de Norte e Noroeste nos dois 
locais, durante o Inverno o vento apresenta-se, maioritariamente, de Norte e Sudeste em 
AVE e de Oeste e Este em AZO. 
Os dados de precipitação e de radiação solar estão apenas disponíveis para AVE. A soma 
da precipitação ocorrida durante todo o período de amostragem atinge 1121 mm.H2O. 
Desta precipitação, aproximadamente 73% ocorreu no decurso do Inverno. Os máximos de 
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precipitação medidos em períodos de 15 minutos atingiram 40 mm.H2O durante o Verão e 
22 mmH2O durante o Inverno. Durante as 104 semanas de amostragem, ocorreram 
fenómenos de precipitação em 46 semanas, das quais a soma da precipitação atingiu mais 
de 10 mm.H2O em cerca de 26 semanas. A radiação solar média para todo o período de 
amostragem é igual a 134 W.m-2. 
Para AVE, foram também determinadas as trajectórias retrógradas das massas de ar a 200 e 
2000m de doze em doze horas (00:00 e 12:00) entre Julho de 2002 e Junho de 2003. As 
principais zonas de proveniência de massas de ar foram diferenciadas em diferentes 
sectores (A a G), de acordo com as características apresentadas na Tabela III.1 e na Figura 
III.1 (Caseiro, 2003). Os sectores A, B e C contribuíram com a maior parte das massas de 
ar nas duas altitudes, ao longo do primeiro ano de amostragem. Sazonalmente, enquanto no 
Verão os mesmos sectores foram identificados, no Inverno, para além dos sectores A e B 
surge, também o sector E, como sendo um dos principais responsáveis pelas massas de ar 
que chegam ao local de amostragem. 
No Apêndice III-1 são apresentadas as Figuras III.A a III.G, com variações semanais dos 
diferentes parâmetros meteorológicos e das trajectórias retrógradas. 
Tabela III.1. Definição das características dos diversos sectores de proveniência das 
massas de ar (Caseiro, 2003). 
Sector Características 
A Massas de ar provenientes directamente do Atlântico Norte, sem passar por terra. 
B Massas de ar provenientes do Atlântico Norte, passando pelo Noroeste da Península Ibérica, ou pelo Golfo da Gasconha. 
C Massas de ar originárias do Mar do Norte ou das ilhas Britânicas. Podem passar pelo Noroeste de França, o Golfo da Gasconha e o Norte da Península Ibérica. 
D Massas de ar originárias da Europa continental 
E Massas de ar originárias da Península Ibérica e do Mediterrâneo. 
F Massas de ar provenientes do continente Africano (Sara). 
G Massas de ar provenientes da costa Atlântica africana, ou do oceano Atlântico ao longo das Canárias, passando pelo Sul de Portugal. 
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Figura III.1. Definição dos sectores de origem das massas de ar (Caseiro, 2003). 
3.2. VARIAÇÃO DAS CONCENTRAÇÕES DE OZONO, MONÓXIDO DE 
CARBONO E RADÃO 
No decurso do período de amostragem, foram ainda utilizados em AVE analisadores de 
ozono, monóxido de carbono e radão (Capítulo II). A variação diária e sazonal observada 
para o monóxido de carbono parece ser inversa à do ozono (Figuras III.2 e III.3). O ozono 
é o precursor fotoquímico dos radicais hidroxilo (OH) na troposfera, que quando presentes 
em reacção, removem a maior parte dos gases de origem biogénica e antropogénica da 
atmosfera. Muito embora a reacção de radicais OH seja o mecanismo primário da remoção 
atmosférica de monóxido de carbono, as reacções de oxidação de monóxido de carbono, na 
presença de concentrações suficientes de óxidos de azoto, também levam à produção de 
níveis consideráveis de ozono (Riga-Karandinos e Saitanis, 2005). Assim, enquanto as 
concentrações de monóxido de carbono atingem máximos de concentração durante o 
Inverno e durante a noite, o ozono atinge os máximos de concentração durante o Verão e 
durante a tarde. 
Os processos da camada limite atmosférica e os parâmetros meteorológicos têm também 
um papel importante na variabilidade das concentrações de ozono e monóxido de carbono. 
No caso do ozono, com o nascer do sol a camada limite atmosférica aumenta permitindo 
que o ar atmosférico das altitudes mais baixas (mais pobre em ozono) se misture com o das 
altitudes mais elevadas (mais rico em ozono). A acrescer a isso, as concentrações de O3 são 
também influenciadas pela ocorrência de reacções de foto-oxidação envolvendo NO2. Nos 
meses em que a radiação e a temperatura atingem valores médios mais elevados e ocorre 
O aerossol carbonoso em áreas rurais e remotas da Europa 
 
90 
menor pluviosidade, as variações da concentração de ozono são mais pronunciadas (Março 
a Setembro) (Figura III.2). 
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Figura III.2. Variação diária das concentrações médias de ozono durante o primeiro ano 
de amostragem em AVE (uma barra de erros representa um desvio padrão). 
No caso do monóxido de carbono, com o cair da noite as emissões resultantes da 
combustão doméstica para aquecimento e de fontes móveis aumentam e a camada limite 
torna-se menos espessa. A redução da espessura da camada limite leva a que não ocorram 
misturas entre as camadas mais baixas e mais altas da troposfera. Este fenómeno impede 
que os poluentes se diluam resultando no aumento ainda mais significativo da 
concentração do composto em causa (Figura III.3). 
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Figura III.3. Variação diária das concentrações médias de monóxido de carbono durante o 
primeiro ano de amostragem em AVE (uma barra de erros representa um desvio padrão). 
A comparação da variação diária de monóxido de carbono e ozono sugere que durante os 
períodos em que a contribuição das reacções fotoquímicas é baixa (madrugada e durante a 
noite), a redução de ozono resulta do consumo de ozono quando as emissões urbanas são 
misturadas com as descargas de monóxido de carbono, originado por actividades 
antropogénicas (Riga-Karandinos e Saitanis, 2005). 
As concentrações médias totais de ozono e monóxido de carbono atingem 26,8±11,6 ppb e 
0,2±0,1 ppm, e os máximos diários nunca excederam 88,6 ppb para o ozono e 1,5 ppm 
para o monóxido de carbono. Os valores médios de ozono estão de acordo com o intervalo 
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de valores médios referidos por Seinfeld e Pandis (1998) para áreas remotas da Europa (20 
e 45 ppb). 
Na Figura III.4 é apresentada a variação diária das concentrações médias de radão durante 
a maior parte do período de amostragem. O padrão de variação de concentração do radão 
na atmosfera é semelhante ao do monóxido de carbono, ocorrendo máximos de 
concentração durante o período nocturno e, principalmente, durante o Inverno (Outubro a 
Março). Assim, a diminuição da camada de mistura para além de influenciar as 
concentrações de monóxido de carbono tem também uma clara influência nas 
concentrações de radão. Essa influência resulta da menor mobilidade das massas de ar 
durante a noite e a consequente acumulação de poluentes. De salientar, que o radão é 
emitido de forma contínua e a uma taxa constante pelo solo, tornando-se assim um 
indicador valioso do mecanismo de dispersão da poluição atmosférica. 
Na Figura III.5 é apresentada a variação semanal da concentração de radão. Tal como 
esperado, as concentrações menos elevadas são medidas quando o vento provém 
predominantemente de quadrantes de oeste (Noroeste a Sudoeste) (e.g. Outubro 02- 
semana 17ª; Dezembro 02- semana 25ª e semana 26ª; Janeiro 03- semana 27ª, Fevereiro 
03- semana 35ª, Abril 03- semanas 41ª e 42ª). Já os máximos de concentração média 
semanal de radão ocorrem quando o vento é, predominantemente, de Norte ou de Sudeste 
(e.g. Setembro 02- semana 13ª, Outubro 02- semana 14ª, Novembro 02- semana 19ª, 
Dezembro 02- semana 23ª, Janeiro 03- semanas 29ª a 31ª) (Apêndice III-1, Figura III.E). 
A relação entre as trajectórias retrógradas e a concentração de radão apresenta-se também 
concordante. Assim, as concentrações de radão são menores quando as massas de ar têm 
origem oceânica (eg. Setembro 02-semana 11ª; Outubro 02- semana 17ª; Novembro 02- 
semanas 20ª e 21ª, Dezembro 02- semana 26ª e 27ª, Janeiro 03- semana 32ª). 
Para os outros sectores é mais difícil estabelecer uma relação com as concentrações de 
radão. No entanto, de referir que a origem predominante de massas de ar nos sectores D ou 
E resulta em concentrações mais elevadas de radão (Setembro 02- semana 13ª, Outubro 02- 
semanas 14ª e 15ª, Novembro 02- semana 19ª, Janeiro03- semana 29ª a 33ª, Março 03- 
semana 37ª). As massas de ar originárias nos sectores G e F não se relacionam com as 
concentrações de radão (Apêndice III-1, Figuras III.F e III.G). 
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Figura III.4. Variação diária das concentrações médias de radão durante a maior parte do 
período de amostragem em AVE (uma barra de erros representa um desvio padrão). 
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Figura III.5. Variação semanal da concentração de radão ao longo do primeiro ano de 
amostragem em AVE. 
3.3 VARIAÇÃO DAS CONCENTRAÇÕES DE 210Pb 
As análises da variabilidade de chumbo 210 (210Pb) foram efectuadas com o intuito de 
verificar diferenças entre locais de amostragem relacionadas com a intensidade de troca de 
massas de ar verticalmente e acumulação de emissões (gasosas) continentais com o 
aumento da distância à costa Atlântica. O 210Pb presente em aerossol é produzido a uma 
razão fixa de conversão de 18% por dia a partir do gás precursor 222Rn, o qual (tal como foi 
referido anteriormente) é emitido pelo solo a uma razão espacio-temporal quase uniforme. 
Assim, o 210Pb pode ser utilizado como espécie substituinte do aerossol natural secundário 
de origem continental cuja variabilidade espacio-temporal é maioritariamente controlada 
pelo transporte de massas de ar e pelas zonas continentais com relevos pronunciados. 
Na Tabela III.2 são apresentadas as médias totais e sazonais das concentrações de 210Pb 
nos diferentes locais de amostragem do projecto “CARBOSOL”. 
Tabela III.2. Médias de concentração de 210Pb nos locais de amostragem. 
210Pb Média 
(mBq.m-3) AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
Total 0,28±0,1 0,53±0,3 0,35±0,2 0,53±0,3 0,40±0,3 0,80±0,4 
Verão 0,32±0,1 0,53±0,3 0,47±0,2 0,62±0,3 0,49±0,3 0,77±0,3 
Inverno 0,23±0,1 0,53±0,3 0,25±0,2 0,43±0,3 0,32±0,3 0,84±0,4 
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As concentrações sazonais incluem os meses de Abril a Setembro, para o Verão, e os 
restantes 6 meses, para o Inverno. O 210Pb apresenta mínimos de concentração em AZO e 
máximos de concentração em KPZ (Tabela III.2). As médias totais de concentração de 
210Pb em AVE e KPZ diferem, consideravelmente, devido a uma maior acumulação 
continental no segundo local. De notar que AVE e KPZ apresentam uma variação sazonal 
inexistente ou limitada. Durante o período de Inverno as condições de estabilidade 
existentes são mais facilmente identificadas com recurso ao 222Rn do que ao 210Pb. Mesmo 
assim, pode ser concluído que os níveis de concentração das diferentes espécies químicas 
observados a baixas altitudes (AVE e KPZ) são influenciados pela redução da camada de 
mistura nesta estação sazonal. 
Nos locais de amostragem montanhosos (PDD, SIL, SOB) são identificados ciclos 
sazonais regulares de 210Pb com máximos de concentração durante o Verão. Nestes locais 
os níveis de 210Pb são frequentemente mais baixos do que à superfície, revelando a 
influência das condições de troposfera livre. O ciclo sazonal nestes locais montanhosos 
apresenta mínimos de concentração durante o Inverno quando, os locais de amostragem 
estão mais frequentemente sob condições de troposfera livre, e máximos de concentração 
durante o Verão quando, os locais de amostragem são frequentemente afectados por 
intrusão de massas de ar da camada limite transportadas por convecção. 
3.4. CONCENTRAÇÃO MÁSSICA DE PARTÍCULAS 
3.4.a. AZO vs. AVE 
No decurso do período de amostragem (Julho de 2002 a Junho de 2004), apenas as 
amostras colhidas em território Português foram sujeitas à determinação da concentração 
mássica. Aqui são apresentados os resultados obtidos para partículas finas e partículas 
grosseiras medidos em AZO e AVE. No caso de AVE são apresentados posteriormente os 
resultados para as diferentes fracções de partículas atmosféricas obtidas pela utilização de 
impactor em cascata. 
Na Tabela III.3 são apresentadas as concentrações mássicas totais, anuais e sazonais 
obtidas para a fracção fina, grosseira e para PM10, nos dois locais acima indicados. As 
médias sazonais são avaliadas em dois períodos, Verão (Abril a Setembro) e Inverno 
(Outubro a Março). 
O aerossol carbonoso em áreas rurais e remotas da Europa 
 
96 
Tabela III.3. Médias de concentração mássica de partículas finas e grosseiras para AZO e 
AVE. 
Local Média 
PM2,5 
(Partículas Finas) 
(µg.m-3) 
PM2,5> x <PM10 
(Partículas Grosseiras) 
(µg.m-3) 
PM10 
(µg.m-3) 
AZO 
Total 21,4±19 33,9±21 54,8±35 
2003 23,7±21 36,6±22 60,3±37 
Verão 16,9±16 31,4±17 48,3±27 
Inverno 27,2±21 37,2±25 63,2±41 
AVE 
Total 23,3±11 13,2±9 36,3±15 
2003 22,8±10 13,9±12 36,4±17 
Verão 20,3±9 12,7±4 32,8±11 
Inverno 26,1±11 13,6±12 39,7±17 
 
As médias totais apresentadas demonstram que as partículas finas apresentam níveis de 
concentração muito similares nos dois locais de amostragem, e níveis de concentração para 
partículas grosseiras 2,5 vezes superiores em AZO. 
O ano de 2003 é considerado, nesta avaliação, o ano de referência, visto ser o ano em que 
foram colhidas mais amostras (37 amostras em AZO; 52 amostras em AVE). Assim, 
comparativamente aos limites médios anuais para partículas com diâmetro aerodinâmico 
menor que 10 µm (PM10), impostos pela legislação europeia a cumprir a partir de 2010 (20 
µg.m-3), AZO e AVE apresentam níveis de concentração acima dos limites. Isto revela o 
problema da aplicação de limites legais em locais onde as emissões naturais podem ser 
muito significativas (e.g. sal marinho). Enquanto na Europa se utiliza como referência 
legal PM10, nos Estados Unidos da América, utiliza-se desde 1997 a referência PM2,5, com 
um limite médio anual de concentração de 15 µg.m-3. Assim, tal como para os limites 
impostos pela legislação europeia, as concentrações mássicas também excedem o limite 
legal para partículas finas, imposto pela Agência Norte-Americana para o Ambiente. 
As concentrações obtidas neste estudo estão de acordo com os resultados apresentados para 
a Europa Ocidental, por parte de redes de medição bem implantadas. De acordo com essas 
medições, as médias anuais de concentração mássica para PM10 atingem 50 µg.m-3 
(Lazaridis et al., 2001; Putaud et al., 2002). 
Por sua vez, os níveis de concentração medidos estão muito acima dos níveis médios de 
concentração para partículas finas e grosseiras em locais troposféricos de fundo da Europa 
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continental (médias anuais para PM10 → 7,0±4,1 µg.m-3 e para PM2,5 → 4,8±2,4 µg.m-3) 
(Putaud et al., 2002). 
Sazonalmente, verifica-se que as médias de concentração são superiores no decurso do 
Inverno relativamente ao Verão, quer para partículas finas, quer para partículas grosseiras. 
Este comportamento foi também registado com maior expressão em áreas poluídas na 
Europa (Putaud et al., 2002). De acordo com estes autores, este comportamento sazonal é 
parcialmente devido à menor dispersão de poluentes no Inverno, quando a altura da 
camada limite atmosférica é menos espessa. No entanto para os Açores, tal deriva da maior 
turbulência oceânica e atmosférica  causando impacto do vento sobre as ondas produzindo 
emissões de sal marinho.   
Nas Figuras III.6 e III.7 são apresentadas as concentrações mássicas semanais obtidas nos 
locais em estudo. A análise destas figuras, revela a existência de máximos e mínimos de 
concentração de PM10 em períodos sazonais distintos. Enquanto os máximos de 
concentração ocorrem no decurso do Inverno (Fevereiro 03 - semana 35ª→ 182 µg.m-3- 
AZO; Novembro 03 - semana 72ª → 116 µg.m-3- AVE), os mínimos ocorrem no decurso 
do Verão (Abril 04 – semana 97ª → 14 µg.m-3 – AZO; Maio 04 – semana 101ª → 12 µg.m-
3 – AVE). De salientar que o máximo de concentração que ocorre em AVE está 
relacionado com um aumento muito significativo de partículas de dimensões entre 2,5 e 10 
µm. 
A análise de PM2,5 revela o mesmo comportamento que as PM10, isto é, apresenta máximos 
de concentração no Inverno (Fevereiro 03 - semana 34ª→ 86 µg.m-3- AZO; Fevereiro 04 - 
semana 86ª → 60 µg.m-3- AVE) e mínimos de concentração no Verão (Setembro 02 - 
semana 10ª→ 2 µg.m-3- AZO; Maio 04 - semana 101ª → 3 µg.m-3- AVE). 
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Figura III.6. Concentração de partículas inferiores a 10 µm em AZO. 
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Figura III.7. Concentração de partículas inferiores a 10 µm em AVE. 
As concentrações mássicas medidas são também influenciadas por parâmetros 
meteorológicos. Eventos de precipitação provocam deposição húmida de partículas, 
resultando numa diminuição da concentração mássica (e.g. AVE: Julho 02- semana 2ª; 
Agosto 02- semana 6ª e 7ª; Setembro 02- semana 12ª; Outubro 02- semana 16ª) (Apêndice 
III-1 Figura III.C). A diminuição da temperatura média parece estar associada a um 
aumento na concentração de partículas em AVE e AZO (Apêndice III-1 Figuras III.A e 
III.B). Enquanto em AZO um aumento da velocidade média do vento parece resultar em 
maiores concentrações de partículas, em AVE esse comportamento não é identificado 
claramente (Apêndice III-1 Figuras III.A e III.C). 
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Na Figura III.8 são apresentadas as razões entre PM2,5 e PM10 para AZO e para AVE. As 
médias totais da razão PM2,5/PM10 em AZO e em AVE atingiram 0,37±0,2 e 0,63±0,1, 
respectivamente. 
As razões entre PM2,5/PM10 podem não sofrer grandes variações por local, devido ao facto 
de as condições meteorológicas serem o principal factor de controlo da concentração 
mássica de partículas (Putaud et al., 2002). 
As razões mais elevadas foram detectadas, entre outros, em locais naturais e rurais do 
continente Europeu, devido à presença predominante de fontes do aerossol secundário, as 
quais contribuem para a produção de partículas finas (Putaud et al., 2002). 
Comparativamente com outras medições, AZO e AVE apresentam uma razão inferior à 
média apresentada para a Europa (0,73±0,02), e AVE apresenta um valor médio acima do 
que foi apresentado para cidades norte-americanas (0,54±0,14) (Putaud et al., 2002, Lall et 
al., 2004). 
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Figura III.8. Razão PM2,5/ PM10 em AZO e AVE. 
A origem das fracções PM2,5 e PM10 das partículas pode ser estimada com base na sua 
correlação. Correlações elevadas indicam uma possível origem de partículas nas mesmas 
fontes. Na Figura III.9 são apresentadas as correlações entre as medições totais de PM10 e 
PM2,5 para AZO e para AVE. Verifica-se que AVE apresenta uma correlação melhor do 
que AZO. Sazonalmente, verifica-se o mesmo comportamento, com correlações superiores 
para AVE (Verão r=0,95; Inverno r=0,94) do que para AZO (Verão e Inverno r=0,85). 
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Figura III.9. Correlação entre PM10 e PM2,5 em AZO e AVE. Rectas representam a 
equação da bissectriz. 
Estas figuras (III.8 e III.9) ilustram a influência dos diferentes tamanhos de partículas no 
aerossol medido. Enquanto que o local de amostragem AZO é mais influenciado por 
partículas grosseiras (e.g. sal marinho, partículas provenientes de abrasão de plantas, etc.), 
o local de amostragem AVE é mais influenciado por partículas finas (e.g. partículas 
resultantes da queima de biomassa, queima de combustíveis de origem fóssil). 
Os locais de amostragem portugueses encontram-se situados nas proximidades do oceano 
Atlântico. Enquanto que o posto de amostragem AZO está localizado numa arriba a uma 
dezena de metros do oceano o posto de amostragem AVE dista aproximadamente 10 km. 
Esta proximidade afecta directamente a concentração mássica de partículas medida. 
O sal marinho é uma fonte possível do aerossol atmosférico, sendo a sua emissão 20 vezes 
superior às emissões combinadas de compostos orgânicos, carbono elementar, sulfato, 
nitrato e amónia, para a atmosfera (Raes et al., 2000). Tipicamente, o aerossol marinho 
presente no modo grosseiro perfaz 95% da massa total de partículas (Seinfeld e Pandis, 
1998). Medições de aerossol marinho em Espanha, revelam que as Ilhas Canárias 
apresentam uma contribuição média anual de 25% em partículas grosseiras (entre 2,5 a 10 
µm) e 6% em partículas finas (inferiores a 2,5 µm), ao passo que áreas continentais 
costeiras apresentam 4 a 9% nas partículas grosseiras e 2% nas partículas finas (Querol et 
al., 2004). 
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As medições de sódio (Na+) efectuadas com recurso a cromatografia iónica pela instituição 
Francesa participante no projecto “CARBOSOL” permitiram o cálculo da concentração de 
sal marinho no material particulado fino. Este cálculo foi efectuado com base na razão 
entre a massa de sódio e a sua massa no sal marinho (Miller et al., 1972). AZO e AVE 
apresentam em média 28%±14 e 7%±7 de sal marinho nas partículas finas. As 
percentagens medidas para AZO em particulado fino são aproximadamente 5 vezes 
superiores ao que foi apresentado para as Ilhas Canárias. Assim, torna-se claro que uma 
grande parte do material particulado medido em AZO é resultante da amostragem de sal 
marinho (Figura III.10). 
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Figura III.10. Percentagem de sal marinho em PM2,5 em AZO e AVE. 
Os fogos florestais que ocorreram no mês de Agosto de 2003 afectaram a massa 
particulada colhida em AVE (Figura III.7). Essa influência traduziu-se na duplicação da 
massa fina medida, relativamente a igual período do ano de 2002. A análise de uma 
trajectória reversa típica deste período revelou massas de ar a 200 m no sentido Sudeste → 
Noroeste, passando assim sobre as zonas afectadas por fogos florestais e depois sobre o 
local de amostragem (Figuras III.11). Este efeito foi também comprovado pela presença de 
grandes quantidades de cinzas no ar e depositadas sobre as superfícies expostas, muito 
embora o distrito de Aveiro não tenha sido afectado por qualquer incêndio, neste período. 
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Figura III.11. Mapa de áreas afectadas pelas chamas até 20/08/2003 (Barbosa et al., 2003) 
e trajectória característica da semana 58 para AVE. 
3.4.b. AVE 
Durante os anos de 2002 e 2003 foi utilizado um amostrador de elevado caudal em 
paralelo, com o que foi utilizado para a colheita de partículas para o projecto 
“CARBOSOL”. Na Tabela III.4 são apresentadas as médias totais obtidas para as amostras 
colhidas em paralelo com dois amostradores de elevado caudal (HV), nas mesmas 
condições de operação. As médias apresentadas para HV A correspondem às medições que 
foram descritas anteriormente, mas aqui apenas são considerados os períodos em que 
foram utilizados os dois amostradores de elevado caudal. Na Tabela III.A presente no 
Apêndice III-2 são apresentadas as semanas em que foram feitas amostragens em paralelo 
e os respectivos resultados obtidos. 
Tabela III.4. Médias de concentração mássica de partículas finas e grosseiras colhidas 
com dois amostradores de elevado caudal (A, B) em AVE. 
HV Média 
PM2,5 
(Partículas Finas) 
(µg.m-3) 
PM2,5> x <PM10 
(Partículas Grosseiras) 
 (µg.m-3) 
PM10 
(µg.m-3) 
A Total 22,5±9 13,4±5 35,6±11 
B Total 25,6±10 17,1±7 42,7±13 
 
As concentrações mássicas medidas apresentam concentrações ligeiramente superiores no 
amostrador de elevado caudal B (Tabela III.4). As partículas finas apresentam uma 
correlação mais elevada (r=0,85) do que as partículas grosseiras (r=0,52). Assim, as 
partículas inferiores a 2,5 µm foram medidas com uma maior precisão (Figura III.12). 
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Figura III.12. Correlação de PM2,5 e PM2,5-PM10 entre HVA e HVB em AVE. Rectas 
contínuas representam a equação da bissectriz. 
Os amostradores de elevado caudal utilizados paralelalmente foram calibrados de três em 
três semanas com a mudança dos motores de sucção. As diferenças de concentração 
medidas com os amostradores de elevado caudal utilizados paralelamente poderão ter sido 
causadas durante a amostragem, ou no decurso dos procedimentos de determinação da 
massa. 
Os volumes amostrados apresentam médias muito próximas (HV A: 10239±2003 m3; HV 
B: 10233±1998 m3). Assim, as diferenças de concentração registadas foram, muito 
provavelmente, causadas por outras variáveis. Estas diferenças poderão ter sido causadas 
por perdas de material particulado/ filtro no decurso do processamento no posto de 
amostragem, ou em laboratório. De referir que os filtos de quartzo, após longas horas de 
amostragem, quebram facilmente podendo perder material. 
Concentração de partículas medidas pelo Método β 
Para além da medição da concentração de partículas com a utilização de amostrador de 
elevado caudal e consequente gravimetria, utilizou-se também um analisador de partículas 
que recorre ao método de atenuação da radiação β. Com este equipamento, foram 
utilizados dois tipos de cabeça de pré-separação durante o período de medição (PM2,5 entre 
1 de Julho e 13 de Dezembro de 2002; PM10 entre 16 de Dezembro de 2002 e 5 de Junho 
de 2003). As concentrações médias com a utilização da cabeça de pré-separação PM2,5 e 
PM10 atingiram 16,3±7 e 31,1±14 μg.m-3, respectivamente. As médias totais das 
concentrações medidas com o HV A para o mesmo período (Tabela III.4) apresentam 
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valores mais elevados, estando aproximadamente 28% e 14% acima das concentrações de 
PM2,5 e PM10 medidas pelo método β. As diferenças registadas poderão ser devidas ao 
diâmetro aerodinâmico e à curva de penetração da entrada, à deposição de partículas na 
superfície de impacção ou na superfície interna, à deliquescência do aerossol e à 
evaporação de espécies voláteis do aerossol (Parekh et al., 2001). 
Muito embora as concentrações obtidas com base na utilização de amostrador de elevado 
caudal sejam mais elevadas, as correlações entre métodos para diferentes tamanhos 
aerodinâmicos e para igual período de amostragem são bastante aceitáveis (Figura III.13). 
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Figura III.13. Correlação entre as concentrações de material particulado medidas com 
amostrador de elevado caudal/ gravimetria e com o método β. Rectas contínuas 
representam a equação da bissectriz. 
3.5. ANÁLISE DA CONSTITUIÇÃO DO AEROSSOL CARBONOSO 
Uma análise baseada apenas nos níveis de concentração de material particulado pode levar 
a pressupor que AZO e AVE apresentam atmosferas altamente poluídas. Embora a 
legislação efectue uma gradação dos níveis de poluição com base neste pressuposto, a 
análise quantitativa de especiação não pode ser de forma alguma desprezada. É, por isso, 
necessário descortinar quais os constituintes que afectam a massa particulada medida, 
especialmente no que diz respeito ao aerossol carbonoso, pelas razões indicadas 
anteriormente. 
3.5.1. Concentrações de Carbono Orgânico e Elementar - Método Termo-Óptico 
Um dos constituintes de maior relevância no aerossol inalável prende-se com o material 
carbonoso. A quantificação de carbono orgânico e carbono elementar depende da técnica 
de medição e das condições de operação utilizadas (Capítulo II secção 2.3.4). 
III – Resultados e Discussão 
 
105 
O método termo-óptico utilizado neste estudo e apresentado anteriormente, quantifica o 
carbono orgânico presente na amostra, sem quantificar todos os outros elementos 
associados à matéria orgânica (oxigénio, azoto e hidrogénio). Assim, para que estes 
elementos não sejam desprezados, recorre-se à utilização de factores de conversão. Na 
literatura são apresentados diversos factores de conversão. Alguns autores apontam valores 
entre 1,2 e 1,8 como factores de conversão a utilizar (Seinfeld e Pandis, 1998). Russel 
(2003) calculou factores de conversão entre 1,1 e 2,8. Outros referem ainda, que muito 
embora a maior parte da literatura publicada utilize factores de conversão entre 1,2 e 1,4, 
estes são baseados em poucos estudos teóricos e laboratoriais, efectuados na década de 70 
(Turpin e Lim, 2001). 
Uma vez que este factor de conversão é tanto maior quanto maior a oxigenação do 
aerossol, e em virtude de serem apresentadas diversas possibilidades de factor a utilizar, 
recorreu-se a estimativas efectuadas em estudos prévios de caracterização de compostos 
orgânicos. Esses estudos incluem o cálculo de factores em áreas rurais e florestais da zona 
centro de Portugal Continental (Alves, 2001) e no local de amostragem AVE, com recurso 
a análise elementar na fracção orgânica solúvel em água (WSOC) do aerossol (Duarte et 
al., 2005). Uma vez que foram obtidos factores de conversão na gama de 1,3 a 1,4 no 
primeiro estudo e 1,7 (Verão) a 1,9 (Inverno) no segundo, e tendo em consideração que a 
razão entre o WSOC e o OC é aproximadamente 56% em AVE, estima-se que o factor de 
conversão não seja superior a 1,6. Uma vez que apenas existe informação concreta para 
AVE, será utilizado o factor de conversão de 1,6 para os resultados de todos os locais em 
estudo. 
De seguida, são apresentados os resultados obtidos neste trabalho com a utilização do 
método termo-óptico, desenvolvido pela UA-DAO e são comparados os resultados 
medidos com os obtidos por outros grupos de investigação. Todos os resultados medidos 
no âmbito deste trabalho, e aqui apresentados, representam matéria carbonosa. 
O aerossol carbonoso corresponde em média a 4,8%±4,8 e 42%±18 da massa total de 
partículas finas em AZO e AVE, respectivamente. Os resultados medidos em AZO estão 
abaixo da percentagem média de carbono em partículas finas referida por Heintzenberg 
(1989) para áreas remotas oceânicas (11%). Os resultados medidos em AVE estão 
ligeiramente acima das gamas percentuais apresentadas para o carbono presente em 
partículas finas em algumas atmosferas urbanas, tais como Filadélfia - E.U.A (33%) ou 
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Pequim - China (30%), e abaixo das gamas percentuais apresentadas para outras áreas 
urbanas, tais como Fénix – E.U.A (73%), São Paulo - Brasil (78%) ou Helsínquia (64%) 
(Castanho e Artaxo, 2001; Tolocka et al., 2001; Viidanoja et al., 2002). Mesmo assim, a 
gama de percentagens de carbono presentes em partículas finas para atmosferas poluídas 
(20 a 40%) é ligeiramente ultrapassada em AVE (Rogge et al., 1993-a) e a percentagem 
medida em área industrial não é atingida (80%) (Nunes e Pio, 1993). Putaud et al. (2002) 
apresentam valores da ordem de 31% de carbono presentes em áreas continentais rurais e 
naturais da Europa, o qual não é muito inferior ao obtido para AVE. 
Sazonalmente, enquanto AVE apresenta percentagens médias de carbono total 
significativamente superiores no Inverno (53%±16) relativamente ao Verão (31%±14), 
AZO apresenta percentagens médias ligeiramente superiores no Verão (6,2%±5) 
relativamente ao Inverno (3,0%±3). 
Na Tabela III.5 são apresentadas as concentrações de carbono orgânico e carbono 
elementar totais e sazonais para todos os locais de amostragem. Enquanto num extremo, 
AVE e KPZ apresentam concentrações médias totais entre 9 e 10 µg.m-3 para carbono 
orgânico e entre 1,6 e 1,8 µg.m-3 para carbono elementar; no outro extremo AZO apresenta 
concentrações médias totais da ordem das 0,53 µg.m-3 para carbono orgânico e 0,07 µg.m-3 
para carbono elementar. Torna-se evidente que os locais em estudo apresentam influências 
claramente distintas, uma vez que os níveis de concentração de carbono orgânico e carbono 
elementar são de ordens diferentes (Tabela III.5). 
Sazonalmente, as concentrações de carbono estão claramente relacionadas com fenómenos 
de emissão, dispersão e transporte. Enquanto nos locais de baixa altitude (e.g. AVE, KPZ) 
parece existir uma maior emissão de compostos carbonosos durante o Inverno, associada a 
condições de dispersão menores, resultando na acumulação de poluentes, principalmente 
durante a noite (sub-capítulo 3.2 → concentrações de monóxido de carbono e 222Rn); nos 
locais de maior altitude (e.g. PDD, SOB) as concentrações de carbono alcançam valores 
superiores durante o Verão, sugerindo um transporte mais facilitado de poluentes de 
regiões de altitudes menores (sub-capítulo 3.3 → concentrações de 210Pb). Durante o 
Inverno, os locais a altitudes elevadas estão, presumivelmente, mais frequentemente sobre 
a influência da troposfera livre, acima da camada limite (sub-capítulo 3.3 → concentrações 
de 210Pb). 
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Tabela III.5. Médias de concentração de carbono orgânico e elementar para os diferentes 
locais de amostragem. 
Local Partículas Analisadas Média 
Carbono Orgânico
(µg.m-3) 
Carbono Elementar 
(µg.m-3) 
AZO PM2,5 
Total 0,53±0,4 0,07±0,1 
Verão 0,61±0,5 0,08±0,1 
Inverno 0,43±0,2 0,06±0,1 
AVE PM2,5 
Total 8,53±6,1 1,61±0,9 
Verão 4,93±2,5 1,03±0,5 
Inverno 11,9±6,4 2,15±0,8 
PDD PM10 
Total 2,41±2,1 0,35±0,3 
Verão 3,82±2,2 0,41±0,3 
Inverno 1,26±1,2 0,30±0,2 
SIL PM10 
Total 3,84±2,7 0,46±0,3 
Verão 5,44±2,7 0,56±0,3 
Inverno 2,19±1,5 0,35±0,2 
SOB PM2,5 
Total 1,44±1,6 0,23±0,5 
Verão 2,20±1,9 0,36±0,6 
Inverno 0,77±1,0 0,10±0,2 
KPZ PM2,0 
Total 9,86±5,7 1,83±1,2 
Verão 7,78±2,8 1,10±0,5 
Inverno 11,8±7,0 2,51±1,3 
 
Normalmente, as concentrações de carbono orgânico e carbono elementar variam de 
algumas µgC.m-3, em ambiente moderadamente poluído (e.g. Castro et al., 1999; 
Offenberg e Baker, 2000) até dezenas de µgC.m-3 em ambiente altamente poluído e com 
condições meteorológicas desfavoráveis (e.g. Nunes e Pio, 1993). Enquanto em áreas 
rurais foram observadas concentrações de carbono elementar entre 0,1 e 1 µgC.m-3, (e.g. 
Penner et al., 1993; Liousse et al., 1996), em áreas remotas foram observadas 
concentrações desde 20 ngC.m-3 até algumas centenas de ngC.m-3 (e.g. Kim et al., 2000-b). 
Nas Figuras III.14 e III.15 são apresentadas as concentrações médias de carbono orgânico 
e carbono elementar medidas neste projecto, em conjugação com medições efectuadas 
noutros locais do Planeta, quer com a mesma técnica quer com outras. Na Tabela III.C que 
se encontra no Apêndice III-3 são apresentadas informações detalhadas sobre a dimensão 
das partículas, as técnicas utilizadas, tempo e período de amostragem, localização e 
classificação do local nos diferentes estudos utilizados para comparação. 
A maior parte dos estudos seleccionados para comparação de concentrações de CO e CE 
foram efectuados em PM2,5. As únicas excepções ocorrem nos estudos efectuados para o 
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Areão e Mace Head com PM10 e no “Lake Michigan” com PM1,4. Relativamente ao tempo 
de amostragem, verifica-se que nenhum estudo utiliza amostragens semanais, mas sim 
amostragens diárias ou de algumas horas. No que diz respeito ao período de amostragem o 
único estudo seleccionado, que se aproxima em extensão ao projecto “CARBOSOL”, é o 
efectuado por Russel et al. (2004) (2 anos de amostragem). Outro parâmetro de selecção 
foi a classificação do local em estudo. Foram seleccionadas 2 áreas urbanas, 3 áreas rurais 
e 7 áreas de fundo (pouco influenciadas por actividades antropogénicas). 
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Figura III.14. Concentração média de carbono orgânico nos locais de amostragem 
“CARBOSOL” em comparação com medições efectuadas noutras localizações. 
As concentrações médias de carbono orgânico e carbono elementar em AVE e KPZ 
apresentam níveis semelhantes aos apresentados para área urbana (e.g. CO – Mira Loma; 
CE – Mira Loma, Helsínquia). Verifica-se ainda que as concentrações de CE para AVE e 
KPZ são também da mesma ordem de grandeza que as medidas em área de fundo, no 
decurso do Inverno de 2000 e de 2002 (Hok-Tsui; Hok-Tsui a). 
As concentrações de carbono orgânico e carbono elementar em PDD e SIL apresentam 
níveis semelhantes aos medidos para algumas áreas rurais e de fundo (CO – Areão, Kosan, 
Huang Pu, Egbert; CE – Huang Pu). Verifica-se ainda que as concentrações de CO para 
PDD e SIL são similares às medidas em área de fundo, no decurso do Verão de 2002 (Hok-
Tsui b). 
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Por fim, as concentrações de carbono orgânico e elementar para AZO e SOB apresentam 
níveis da mesma ordem de grandeza que algumas áreas de fundo (CO – Mace Head, “San 
Nicolas Isl.”; CE – Mace Head, “San Nicolas Isl.” e Kosan). 
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Figura III.15. Concentração média de carbono elementar nos locais de amostragem 
“CARBOSOL” em comparação com medições efectuadas noutras localizações. 
Tal como foi referido anteriormente, a numeração utilizada nas diferentes fracções de 
carbono orgânico corresponde às diferentes temperaturas de volatilização. Na Tabela III.6 
são apresentadas as percentagens médias de carbono orgânico, relativamente ao carbono 
total, medido pelo método termo-óptico. 
A fracção CO1 corresponde aos compostos volatilizados até 150ºC e inclui compostos 
orgânicos semi-voláteis. Em média, o CO1 corresponde entre 5 a 7% do carbono total 
medido em todos os locais, sendo, portanto, uma fracção minoritária do aerossol 
carbonoso. Já o carbono pirolítico (CP), o qual, de acordo com Carvalho (2003), 
corresponde a compostos orgânicos polares, apresenta uma importância variável, em 
virtude de ser mais expressivo em locais como AVE, PDD, SIL, KPZ e menos expressivo 
em AZO e SOB. Os locais mais remotos apresentam concentrações menores de CP, 
possivelmente devido ao facto de os compostos mais polares já terem sido removidos por 
deposição húmida, ou até pela integração nas nuvens. 
Uma vez que este trabalho envolveu a utilização de períodos de amostragem semanal 
poderá ser questionado se as espécies já existem na atmosfera num estado oxidado ou se a 
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oxidação ocorre no filtro durante a amostragem. Os dois processos podem ocorrer, mas o 
facto de a fracção de CP não apresentar variações significativas entre o Verão e o Inverno e 
apresentar fracções mais baixas nos locais mais remotos relativamente aos menos remotos 
sugere que o aerossol já existe na atmosfera numa forma oxidada (Tabela III.6). A 
existência de elevadas percentagens de CP nos locais mais poluídos e a ausência de 
decréscimo dos níveis de CP, durante o Inverno, indicam que a presença de matéria 
orgânica polar não é só causada por processos fotoquímicos envolvendo COVs ou 
compostos orgânicos particulados. Se estes processos fossem predominantes, a fracção de 
CP deveria ser mais elevada no Verão do que no Inverno em todos os locais, e também 
mais elevada nos locais mais remotos, para onde os aerossóis são transportados a longas 
distâncias tendo mais tempo para sofrer oxidação. A contribuição relativa mais baixa de 
CP em AZO indica características e origens diferentes da matéria orgânica. Os níveis mais 
elevados de CP durante o Inverno nos locais menos remotos são um forte indicador de 
origem primária de uma parte importante da massa do aerossol orgânica polar e oxigenada. 
Tabela III.6. Médias de percentagem das fracções de carbono orgânico medidas por 
método termo-óptico para os diferentes locais de amostragem. 
Local Média CO1/CT (%) CO2/CT (%) CO3/CT (%) CP/CT (%) 
AZO 
Total 6,7±11 24,9±13 43,8±12 12,1±10 
Verão 7,1±15 25,7±14 43,4±13 12,9±10 
Inverno 6,2±4 23,9±13 44,4±10 11,1±10 
AVE 
Total 6,1±2 15,5±2 16,5±4 44,5±7 
Verão 5,5±2 15,1±2 16,9±5 44,6±7 
Inverno 6,8±2 15,8±2 16,2±4 44,4±7 
PDD 
Total 4,6±3 18,5±6 19,4±6 48,7±13 
Verão 4,7±2 19,2±4 18,8±5 46,5±7 
Inverno 4,4±3 18,0±7 19,8±7 36,0±15 
SIL 
Total 5,2±3 17,4±4 19,1±6 45,7±8 
Verão 6,3±3 19,1±3 18,4±6 46,4±8 
Inverno 4,0±3 15,7±3 19,8±6 45,0±8 
SOB 
Total 6,1±5 23,8±7 32,5±10 27,1±13 
Verão 4,1±3 24,8±6 31,0±10 27,5±13 
Inverno 7,8±6 22,9±8 33,7±11 26,7±13 
KPZ 
Total 4,2±2 15,8±3 18,6±6 45,6±7 
Verão 2,9±2 17,8±3 22,5±6 44,1±5 
Inverno 5,3±2 13,9±2 15,0±3 47,0±8 
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De seguida, são apresentadas as Figuras III.16 e III.17 referentes às concentrações médias 
semanais de carbono orgânico (CO1, CO2, CO3, CP) e carbono elementar (CE), bem 
como as percentagens de carbono elementar medidas em AZO e AVE, respectivamente. As 
figuras referentes aos outros locais de amostragem encontram-se no Apêndice III-3 
(Figuras III.H a III.L). 
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Figura III.16. Concentração média semanal de carbono orgânico e elementar em AZO ao 
longo do período de amostragem. 
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Figura III.17. Concentração média semanal de carbono orgânico e elementar em AVE ao 
longo do período de amostragem. 
 
Tal como referido anteriormente, o carbono elementar é emitido, maioritariamente, por 
fontes primárias antropogénicas e não é formado por reacções envolvendo hidrocarbonetos 
precursores na atmosfera. Já o carbono orgânico pode ser emitido directamente por fontes 
primárias, ou pode ser formado na atmosfera através de reacções químicas. Têm sido 
utilizadas razões para estudar emissões e características de transformação do aerossol 
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carbonoso envolvendo carbono orgânico e carbono elementar (CO/CE) ou envolvendo 
carbono total e carbono elementar (CT/CE). 
Mesmo sabendo que as interferências do método analítico poderão ter uma influência na 
quantidade de carbono determinada para CO e CE, ao utilizar as concentrações estimadas 
em áreas oceânicas remotas por Heintzenberg (1989) verifica-se que a razão CT/CE é 
ligeiramente inferior a 40. Rau e Khalil (1993) mediram CO e CE em PM2 sobre o oceano 
Pacífico e obtiveram razões CT/CE nunca inferiores a 10 unidades. Kim et al. (2000-a) 
referem ainda a obtenção de razões para CT/CE entre 8 e 60, em área rural na Coreia do 
Sul. 
Na Tabela III.7 são apresentados os resultados médios, máximos e mínimos obtidos para a 
razão CO/CE para os locais em estudo. Na Figura III.19 é apresentada a distribuição de 
frequências da razão CO/CE, considerando todos os resultados obtidos nos locais de 
amostragem. 
A variação da razão CO/CE determinada neste estudo foi superior à variação apresentada 
para outras áreas rurais e remotas (para a razão CT/CE ou CO/CE) alcançando um máximo 
de 94 (SOB). O intervalo de medição apresenta maior variação nos locais mais remotos 
(AZO e SOB) e as médias desta razão são menores para locais menos remotos (AVE e 
KPZ) (Tabela III.7 e Figura III.18). 
Tabela III.7. Médias, máximos e mínimos da razão CO/CE nos diferentes locais de 
amostragem. 
Local Estação Sazonal 
CO/CE 
Média 
CO/CE 
Máximo 
CO/CE 
Mínimo 
AZO Verão 10±9 38 0,7 Inverno 15±20 86 2,4 
AVE Verão 5,2±2 15 0,9 Inverno 5,6±2 14 2,2 
PDD Verão 10±6 27 2,5 Inverno 5,5±5 25 0,6 
SIL Verão 12±6 27 3,4 Inverno 6,4±4 30 2,8 
SOB Verão 8,7±3 18 4,4 Inverno 12±18 94 1,4 
KPZ Verão 7,8±4 18 3,3 Inverno 4,8±2 9,3 0,8 
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Enquanto em AZO, AVE e KPZ a razão CO/CE não apresenta grande variação sazonal, em 
PDD e SIL existe um enriquecimento significativo de CO relativamente a CE durante o 
Verão. Os níveis da razão CO/CE registados durante o Verão nestes locais montanhosos 
(PDD e SIL) poderão ser reflexo de uma contribuição significativa de compostos orgânicos 
de origem secundária resultantes de condições foto-químicas favoráveis. 
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Figura III.18. Razão CO/CE nos locais de amostragem do projecto “CARBOSOL” (Julho 
02 a Setembro 03). 
Em todos os locais de amostragem a razão CO/CE apresenta valores muito superiores aos 
anteriormente apresentados para emissões primárias de CO (CO/CE primário=1,1), usando 
a mesma técnica analítica (Castro et al., 1999). A razão CO/CE de 1,1 resultou do mínimo 
observado durante o Inverno em área urbana portuguesa e inglesa. O CO presente em 
excesso nesta razão foi considerado por Castro et al. (1999) como tendo origem secundária 
por conversão gás-partícula. Este pressuposto é baseado na ideia de que apenas as emissões 
directas de CO e CE provenientes de veículos automóveis estariam presentes na atmosfera 
e que durante o transporte a partir de áreas urbanas, a conversão gás-partícula de COVs 
ocorreria, adicionando CO secundário ao aerossol primário. 
Assim, é necessário definir a partir de que valor é que a razão CO/CE deixa de ser de 
origem primária. O cálculo desta razão relativamente a emissões primárias está muito 
dependente dos métodos de amostragem e de análise utilizados (Cabada et al., 2004; 
Russel et al., 2004). As razões primárias podem ser determinadas por medições ambientais 
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se as condições de formação de aerossol orgânico secundário forem limitadas e se for 
possível obter um conjunto apreciável de dados (Turpin e Huntzicker, 1995), ou então 
através do desenvolvimento de inventários de emissão de fontes principais (Cabada et al., 
2002) e são bastante maiores do que para as emissões de transportes. 
A estimativa das incertezas para os inventários e para a razão (CO/CE) primário tem sido 
desenvolvidas a partir das incertezas dos factores de emissão e na informação da actividade 
das fontes (Cabada et al., 2002). Estas incertezas ocorrem em virtude de a razão CO/CE 
não ser consistente entre fontes, apresentando uma grande variação (Strader et al., 1999). 
Cabada et al. (2002) referem que as incertezas são maiores durante o Inverno, muito 
devido às emissões da queima de biomassa. Durante a queima de biomassa as emissões de 
carbono elementar e de carbono orgânico estão muito dependentes da natureza da madeira 
consumida e das características da combustão (Cabada et al., 2002). A razão primária de 
CO/CE é também influenciada pelas flutuações diárias e sazonais das emissões e pelas 
fontes locais (Strader et al., 1999). 
Se a aproximação de Castro et al. (1999) for utilizada aos dados do Projecto 
“CARBOSOL” através da fórmula: 
)()/()(sec)( CEprimárioCECOtotalCOundárioCO ×−=  Equação III.1., 
a percentagem de CO secundário para todos os locais varia entre 62% e 81% no Inverno e 
entre 74% e 86% no Verão. Em AZO e AVE, surprendentemente, existem percentagens 
mais elevadas de CO secundário no decurso do Inverno do que no Verão. Uma explicação 
possível para estes resultados é a existência de emissões primárias de aerossol carbonoso 
contendo razões CO/CE mais elevadas no Inverno. Diversos estudos demonstraram que a 
queima de biomassa leva normalmente a razões de emissão CO/CE mais elevadas (Cachier 
et al., 1989; Castro, 1997; Cabada et al., 2002; Park et al., 2003; Cao et al., 2005; Yang et 
al., 2005). 
Os valores elevados da razão CO/CE registados em AZO e AVE são, muito 
provavelmente, explicados pela queima de biomassa para aquecimento doméstico. O 
marcador molecular da queima de biomassa – levoglucosano, medido pela Instituição 
Austríaca nas amostras em estudo, apresenta uma contribuição relativa para a queima de 
biomassa na matéria orgânica durante o Inverno de 13% e 52% em AZO e AVE, 
respectivamente (PDD, SIL, SOB e KPZ entre 8 e 32% durante o Inverno) (Tabela III.8). 
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Assim, torna-se claro que a queima de biomassa contribui para uma fracção significativa 
da matéria orgânica do aerossol durante o Inverno nos locais de amostragem (com maior 
incidência em AZO, AVE e KPZ)e influencia a razão CO/CE primário. 
Tabela III.8. Concentração média de levoglucosano e contribuição relativa da queima de 
biomassa na massa orgânica nos diferentes locais de amostragem. 
Local Estação Sazonal 
Levoglucosano 
Média 
(ng.m-3) 
Contribuição Relativa da Queima de 
Biomassa na Massa Orgânica* 
Média (%) 
AZO Verão 2,3 2,5 Inverno 8,5 13 
AVE Verão 76,3 10 Inverno 957 52 
PDD Verão 11 1,9 Inverno 22 11 
SIL Verão 17 2,0 Inverno 32 9,6 
SOB Verão 5,5 1,6 Inverno 9,9 8,4 
KPZ Verão 66,3 5,6 Inverno 579 32 
*(100 x [levoglucosano])/ (1000 x 0,153 x [MO]. 
Em AZO os elevados valores da razão CO/CE poderão também resultar de produção 
secundária a partir da conversão gás-partícula de COVs durante o transporte a longas 
distâncias de massas de ar poluídas de áreas continentais, ou então estar também 
relacionadas com emissões directas de compostos orgânicos hidrofóbicos, acumulados na 
camada superficial do oceano, com o “spray” marinho. 
3.5.2. Concentrações de Carbono Negro - Etalómetro 
A variação mensal da concentração média diária de carbono negro medida pelo etalómetro 
é apresentada na Figura III.19. Enquanto nos meses de Julho, Agosto e Novembro de 2002 
se verifica um padrão evidente relacionado com actividades antropogénicas (picos de 
concentração pelas 8h00 e 20h00, possivelmente causados pelo tráfego automóvel, 
emissões de cozinha, aquecimento de casas) e com a ocorrência de inversões térmicas 
(picos de concentração entre as 00h00 e as 4h00), nos meses de Setembro e Outubro esse 
padrão não é notório. Para além disso, enquanto durante Julho e Agosto de 2002 as médias 
das concentrações medidas durante o dia (7h00 às 18h55) são superiores às medidas 
durante a noite (19h00 às 6h55), provavelmente associados a fenómenos de brisas 
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marítimas contaminadas, entre Setembro e Novembro de 2002 as médias são superiores 
durante a noite, o que poderá indicar, para além de inversões térmicas, a existência de 
emissões resultantes de queima de biomassa para aquecimento. 
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Figura III.19. Variação mensal da concentração média diária de carbono negro medida 
pelo etalómetro em AVE. 
As concentrações médias semanais medidas ao longo do tempo para monóxido de carbono 
e carbono negro/ elementar (etalómetro e método termo-óptico) são apresentadas na Figura 
III.20. De forma geral, as concentrações médias medidas pelos dois métodos apresentam 
um comportamento similar ocorrendo aumentos de concentração com o aumento de 
monóxido de carbono, comprovando a estreita relação existente entre estes dois tipos de 
poluentes. 
Os níveis de concentração de carbono negro medidos com recurso ao etalómetro (0,63±0,5 
µg.m-3) são em média 42% menores do que os de carbono elementar medidos pelo método 
termo-óptico (1,1±0,6 µg.m-3). Esta diferença pode ser explicada pela utilização de um 
valor de coeficiente específico de atenuação de partículas (σ) definido pelo fabricante (17 
m2.g-1), quando na realidade este valor se altera com a mudança de localização, fonte de 
carbono e fracção mássica (Rice, 2004). 
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Figura III.20. Concentração média semanal de carbono negro/ elementar (etalómetro e 
método termo-óptico) e monóxido de carbono em AVE. 
3.5.3. Distribuição Por Tamanhos 
Durante 2002 e 2003 utilizou-se, no segundo amostrador de elevado caudal, 
esporadicamente, um impactor em cascata de 5 pratos e um filtro final. Na Tabela III.B 
presente no Apêndice III-2 são apresentadas as concentrações obtidas de material 
particulado. Na Figura III.21 são ilustrados os resultados da distribuição para os diferentes 
tamanhos aerodinâmicos da concentração mássica de material particulado, carbono 
orgânico e carbono elementar, nos diferentes períodos de amostragem. 
De salientar que para amostragem de partículas com diâmetro superior a 7,2 μm foram 
utilizadas diferentes estruturas de fraccionamento, resultando em intervalos de medição 
diferentes (Capítulo II). Assim, de Outubro 2002 a Fevereiro 2003, foi utilizada uma 
cabeça de pré- separação PM10 (modelo Sierra SSI 1220), a qual permitiu a definição de 
um intervalo de 7,2 a 10 µm; e de Maio 2003 a Agosto 2003 foi utilizado um equipamento 
para partículas totais suspensas, resultando num intervalo entre 7,2 e 50 µm. 
Entre as seis amostras disponíveis, três foram colhidas durante semanas caracterizadas por 
eventos importantes de precipitação (soma semanal de precipitação: 20 mm.H2O – Outubro 
02; 58 mm.H2O – Dezembro; 44 mm.H2O – Junho 03 → Figura III.C Apêndice III-1) e 
uma foi colhida durante uma semana em que ocorreram intensos fogos florestais em 
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Portugal (Agosto 03). Estes eventos afectaram as concentrações dos diferentes compostos 
medidos. 
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Figura III.21. Distribuição para os diferentes tamanhos aerodinâmicos da concentração 
mássica de material particulado (a cinzento), carbono orgânico e carbono elementar, em 
AVE, com a utilização de impactor em cascata. 
Kadowaki (2000) refere que a distribuição por tamanhos do aerossol atmosférico é quase 
sempre multimodal. Salienta ainda que o aerossol atmosférico apresenta, normalmente, 
uma distribuição mássica bimodal, com o modo fino entre 0,1 e 1,0 μm, e o modo 
grosseiro com partículas superiores a 2,0 μm. Esta distribuição verifica-se na maior parte 
dos períodos de medição de aerossol em AVE. Este tipo de amostragem, para além de 
demonstrar a predominância de um comportamento bimodal, demonstra também, mais 
uma vez, a importância das partículas mais finas. Entre 54% e 89% do material colhido 
nestas amostras encontra-se em dimensões inferiores a 3 µm. 
A análise dos resultados obtidos pelos parceiros “CARBOSOL” revelam, tal como 
esperado, que os compostos normalmente associados a emissões primárias (e.g. sal 
marinho – sódio e cloro) predominam no modo grosseiro, enquanto o aerossol secundário 
resultante de conversão gás-partícula (sulfato e amónio) permanece no modo fino (Figura 
III.22). 
O aerossol carbonoso encontra-se, primordialmente, no material particulado fino tal como 
referido por diversos autores (e.g. Offenberg et al., 2000). Em AVE verifica-se que a 
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percentagem de CO presente em partículas inferiores a 3 µm perfaz entre 66 e 84% do 
carbono total medido. O mesmo comportamento é identificado para o CE, uma vez que em 
partículas inferiores a 3 µm este corresponde entre 4 e 12% do carbono total (acima de 3 
µm o CE corresponde entre 0,3 e 2% do carbono total). Em média, o CE e CO medidos em 
partículas inferiores a 3 µm, correspondem a 83% do carbono total medido. 
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Figura III.22. Distribuição para os diferentes tamanhos aerodinâmicos da concentração 
dos diferentes elementos medidos por parte dos parceiros do “CARBOSOL”. 
Esta distribuição de CO indica a importância dos processos de formação gás-partícula. 
Mesmo assim, em algumas amostras é observado um segundo modo na fracção grosseira, 
possivelmente devido a bio-aerossóis (e.g. pólen) ou condensação de COVs nas partículas 
grosseiras. 
Tal como esperado, WSOC e HULIS apresentam uma distribuição por tamanhos similar, 
com o modo mais importante na gama sub-micrométrica. Em geral, existe menos HULIS e 
WSOC do que CO abaixo de 0,5 µm, sugerindo que a maior parte do material orgânico não 
polar está concentrado na fracção mais fina. 
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O potássio e o levoglucosano estão, maioritariamente, presentes no modo fino, indicando 
origem dominante desta fracção na queima de biomassa. Em algumas amostras, o 
levoglucosano apresenta também concentrações relevantes em partículas maiores que 1 
μm. 
Em algumas amostras, as distribuições por tamanhos do sulfato sub-micrométrico e CO 
são semelhantes, sugerindo uma mistura interna. Mesmo assim, noutras amostras (semanas 
chuvosas e período de fogos), existe uma maior concentração de CO do que de sulfato no 
modo sub-micrométrico, indicando a presença de misturas externas, resultantes de um 
processamento mais eficiente por parte das nuvens para o sulfato, ou uma nucleação 
preferencial de partículas de CO, nas plumas dos fogos florestais. 
3.5.4. Carbono Orgânico–Identificação/Quantificação de Compostos Orgânicos por GC-
MS 
O extracto orgânico total resultante (TOE) obtido por pesagem após secagem do 
procedimento de extracção “soxhlet” com diclorometano corresponde em média entre 27% 
(PDD) e 60% (SOB) da massa orgânica calculada a partir do CO medido por método 
termo-óptico (a massa orgânica é calculada pela multiplicação do CO por um factor de 1,6 
– Secção 3.5.1) (Tabela III.9). Num trabalho anterior desenvolvido no DAO foi obtida uma 
percentagem média de extracção nas mesmas condições para uma área florestal na 
Finlândia (Hyytiälä) de 31% (Boy et al., 2004). 
Sazonalmente, verifica-se um aumento significativo da percentagem de extracção no 
Inverno (Outubro a Março), relativamente ao Verão (Abril a Setembro). Os aumentos 
percentuais mais acentuados de extracção com DCM verificam-se na maior parte dos 
locais em estudo (AZO, PDD, SIL, SOB e KPZ). Enquanto em AVE ocorreu um 
incremento da ordem dos 4%, nos outros locais esse incremento variou entre 16% (PDD) e 
48% (SIL) (Tabela III.9). 
O número de compostos individuais identificados e quantificados por GC-MS foi superior 
a 200. As famílias que apresentam maior número de compostos são ácidos (50), aromáticos 
(33), cetonas (27), alcanos (24), álcoois (23) e aldeídos (23). A fracção de massa orgânica 
identificada e quantificada por GC-MS variou entre 2% (PDD e SIL) e 4% (AZO e KPZ). 
Percentagens semelhantes foram obtidas em extractos de outras áreas rurais (Gogou et al., 
1996; Pio et al., 2001-b; Brown et al., 2002). A Figura III.23 apresenta as percentagens 
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médias de massa orgânica quantificada, para cada família, nos diferentes locais de 
amostragem. 
Tabela III.9. Percentagem sazonal e total de carbono orgânico extraído com 
diclorometano nos diferentes locais de amostragem. 
Local Média 
Concentração 
Extracto em 
DCM (ng.m-3) 
[CO] TOT UA-
DAO (ng.m-3) 
% Extraído com DCM 
relativamente ao [CO] 
TOT UA-DAO 
AZO 
Total 223 536 42 
Verão 97 648 15 
Inverno 186 311 60 
AVE 
Total 4100 7039 58 
Verão 2516 4511 56 
Inverno 6822 11386 60 
PDD 
Total 548 2070 26 
Verão 280 3998 7 
Inverno 262 1156 23 
SIL 
Total 1279 2943 43 
Verão 319 4950 6 
Inverno 1197 2205 54 
SOB 
Total 912 1519 60 
Verão 461 2852 16 
Inverno 444 717 62 
KPZ 
Total 4923 9177 54 
Verão 1632 7826 21 
Inverno 8042 13046 62 
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Figura III.23. Percentagem média de massa orgânica quantificada e identificada nos 
diferentes locais de amostragem entre Julho 2002 e Setembro de 2003. 
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Em geral, o material extraído e identificado apresenta médias totais de concentração mais 
elevadas para ácidos, álcoois e alcanos e inferiores para aldeídos, aromáticos e cetonas, nos 
locais de amostragem estudados (Figura III.23; Figura III.24; Tabela III.10). 
As concentrações totais médias dos compostos identificados revelam concentrações mais 
elevadas em AVE e KPZ do que em AZO, PDD, SIL e SOB. Os resultados obtidos para 
AVE e KPZ estão no limite inferior da gama típica de concentrações totais em áreas 
continentais (100 a 10.000 ng.m-3) e os resultados obtidos para todas as outras localizações 
(AZO, PDD, SIL, SOB) estão entre a gama típica para áreas mais remotas (áreas 
oceânicas: 0,1 a 100 ng.m-3) (Simoneit, 1986). 
A Figura III.24 apresenta a variação sazonal (Verão – Abril a Setembro; Inverno – Outubro 
a Março) das concentrações médias para as diferentes famílias orgânicas, UCM, CO e CE. 
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Figura III.24. Concentração média sazonal das famílias orgânicas, UCM, CE, CO nos 
diferentes locais de amostragem entre Julho 2002 e Setembro de 2003. (Outros Compostos 
– alcenos, fenóis, ftalatos e esteróis). 
Tal como para a variação sazonal de CO, áreas a baixas altitudes, tais como AVE e KPZ, 
apresentam concentrações médias totais de compostos orgânicos superiores durante o 
Inverno (AVE: Verão (V) → 115 ng.m-3, Inverno (I) → 282 ng.m-3; KPZ: V→ 221 ng.m-3, 
I → 446 ng.m-3), nas áreas remotas continentais a elevadas altitudes as concentrações 
máximas foram observadas durante o Verão (PDD: V → 64,4 ng.m-3, I → 16,9 ng.m-3; 
SIL: V → 78,0 ng.m-3, I → 21,1 ng.m-3; SOB: V → 47,7 ng.m-3; I → 28,0 ng.m-3). No 
local marítimo remoto – AZO – não foi detectada uma variação sazonal clara (AZO: V → 
19,2 ng.m-3, I → 17,8 ng.m-3). 
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A avaliação subsequente das diferentes famílias orgânicas é apresentada por ordem de 
eluição das respectivas fracções em cromatografia preparativa: a) alcanos alifáticos, b) 
compostos aromáticos, c) aldeídos e cetonas alifáticas; d) álcoois alifáticos, e) ácidos 
alifáticos. É ainda incluída a secção f) contendo a avaliação dos marcadores moleculares 
identificados e a avaliação da correlação entre os compostos orgânicos e as fontes 
contributivas. As Tabelas III.10 e III.11 apresentam sumários sazonais dos resultados 
analíticos e dos parâmetros geoquímicos obtidos nos diferentes locais de amostragem para 
as diferentes famílias identificadas. 
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Tabela III.10. Sumário de resultados analíticos obtidos para o aerossol orgânico dos diferentes locais de amostragem (des. série descontínua). 
 AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
ALCANOS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
Variação Carbono: 
Cmax.: 
 
1,3 (V) – 0,7 (I) 
1,6 (C31) 
C13 – C33 
C27;C29;C31 
 
14 (V) – 20 (I) 
10 (C22) 
C13 – C33 
C22;C27;C29;C31
 
9,7 (V) – 2,8 (I) 
6,6 (C29) 
C13 – C33 
C21;C27;C29;C31 
 
11 (V) – 3,6 (I) 
8,4 (C27) 
C13 – C34 
C24;C25;C27;C29;C31 
 
4,2 (V) – 3,8 (I) 
1,3 (C31) 
C13 – C33 
C27;C29;C31 
 
37 (V) – 43 (I) 
21,5 (C27) 
C13 – C33 
C23;C27;C29 
AROMATICOS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max. (ng.m-3): 
 
0,2 (V) – 0,2 (I) 
0,8 
(Metil-antracenos) 
 
5,8 (V) – 22 (I) 
4,2 
(Benzo[e]pireno) 
 
0,3 (V) – 0,4 (I) 
0,6 
(Metil-antracenos) 
 
0,7 (V) – 1,4 (I) 
0,6 
(Metil-antracenos) 
 
0,8 (V) – 0,3 (I) 
0,2 
(Benzo[a]antraceno) 
 
2,7 (V) – 39 (I) 
5,8 
(Flouranteno) 
ALDEÍDOS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
Variação Carbono: 
Cmax.: 
 
1,2 (V) – 0,7 (I) 
1,4 (C28) 
C14 – C30 (des.) 
C26; C28; C30 
 
3,1 (V) – 8,0 (I) 
3,0 (C22) 
C15 – C30 (des.) 
C22; C23; C26; C28 
 
7,1 (V) – 0,9 (I) 
8,6 (C26) 
C12 – C30 (des.) 
C26 
 
4,6 (V) – 0,7 (I) 
4,8 (C26) 
C11 – C30 (des.) 
C24; C26 
 
0,9 (V) – 1,4 (I) 
1,0 (C25) 
C12 – C30 (des.) 
C14;C15;C25;C26;C28 
 
23 (V) – 15 (I) 
12 (C28) 
C12 – C30 (des.) 
C22;C24;C26;C28 
CETONAS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
Variação Carbono: 
Cmax.: 
 
0,2 (V) – 0,1 (I) 
1,2 (C29) 
C17-C29 (des.) 
C27;C29 
 
0,6 (V) – 0,2 (I) 
1,9 (C29) 
------- 
C29 
 
0,3 (V) – 0,1 (I) 
0,3 (C29) 
C17-C29 (des.) 
C25; C29 
 
0,9 (V) – 0,3 (I) 
1,7 (C29) 
C16-C31 (des.) 
C23;C25;C27;C29 
 
0,3 (V) – 0,2 (I) 
0,3 (C19) 
C14 – C31 (des.) 
C15-C17;C19;C21-C23;C29 
 
3,4 (V) – 3,3 (I) 
3,3 (C28) 
C14-C31 (des.) 
C21;C23;C29;C31 
ÁLCOOIS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
Variação Carbono: 
Cmax.: 
 
3,7 (V) – 3,0 (I)  
7,1 (C28) 
C12-C30 
C26;C28 
 
20 (V) – 25 (I) 
25 (C26) 
C12-C30 
C23;C26 
 
27 (V) – 2,9 (I) 
36 (C29) 
C12-C30 
C26;;C29 
 
30 (V) – 3,7 (I) 
32 (C26) 
C12-C30 
C24;C26 
 
11 (V) – 2,0 (I) 
9,9 (C28) 
C12-C30 
C14;C16;C18;C25;C26;C28 
 
26 (V) – 45 (I) 
24 (C26) 
C12-C30 
C12;C26 
ÁCIDOS 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
Variação Carbono: 
Cmax.: 
 
7,3 (V) – 1,3 (I) 
15 (C22) 
C9-C30 
C16;C22;C24 
 
25 (V) – 42 (I) 
18 (C24) 
C9-C32 
C16;C24 
 
8,5 (V) – 4,4 (I) 
9,8 (C16) 
C8-C30 
C16 
 
15 (V) – 6,6 (I) 
5,4 (C16) 
C12-C30 
C16;C22;C24;C26 
 
7,0 (V) – 6,5 (I) 
7,2 (C16) 
C7-C30 
C16;C18 
 
79 (V) –155 (I) 
51 (C22) 
C8-C30 
C16;C22;C24 
UCM 
C. Média (ng.m-3): 
C. Max.(ng.m-3): 
 
0,7 (V) – 1,1 (I) 
4,4 
 
32 (V) – 126 (I) 
277 
 
8,5 (V) – 5,2 (I) 
15 
 
8,9 (V) – 6,2 (I) 
14 
 
25 (V) – 14 (I) 
74 
 
26 (V) – 66 (I) 
131 
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Tabela III.11. Média dos diferentes cálculos matemáticos para as famílias orgânicas nos locais de amostragem do “CARBOSOL” durante o 
Verão e Inverno. 
 AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
ALCANOS 
CPI Global: 
WNA (ng.m-3): 
WNA (%): 
UCM:R: 
 
5,1 – 2,5 
0,9 – 0,4 
58 – 43 
1,0 – 1,7 
 
2,5 – 1,5 
6,8 – 4,2 
45 – 23 
2,9 – 7,8 
 
5,5 – 2,2 
6,5 – 1,1 
66 – 37 
1,2 – 2,1 
 
8,2 – 2,1 
9,1 – 1,2 
72 – 32 
0,9 – 2,4 
 
3,2 – 1,5 
2,0 – 0,6 
47 – 19 
5,0 – 3,8 
 
7,6 – 1,6 
24 – 9,8 
71 – 24 
1,4 – 1,8 
ÁLCOOIS 
CPI Global: 
WNAL (ng.m-3): 
WNAL (%): 
 
14 – 18 
3,6 – 3,3 
83 – 90 
 
13 – 5,5 
17 – 16 
84 – 63 
 
32 – 12 
23 – 2,4 
94 – 80 
 
24 – 8,9 
29 – 2,9 
90 – 75 
 
12 – 3,1 
7,9 – 0,9 
77 – 46 
 
14 – 12 
21 – 31 
85 – 73 
ÁCIDOS 
CPI Global: 
WNAC (ng.m-3): 
WNAC (%): 
C18:0/C18:1: 
C18:0/C16:0: 
C18:0/C18:2: 
 
5,2 – 4,9 
5,7 – 0,9 
67 – 67 
2,2 – 3,3 
0,8 – 0,6 
4,7 – 8,2 
 
4,2 – 6,2 
16 – 28 
59 – 70 
7,7 – 8,1 
0,8 – 0,6 
14 – 11 
 
8,4 – 5,3 
8,5 – 2,8 
76 – 69 
1,7 – 2,8 
0,6 – 0,6 
0,9 – 11 
 
5,5 – 4,0 
10 – 3,9 
66 – 59 
2,3 – 4,6 
0,7 – 0, 9 
1,6 – 17 
 
5,9 – 6,4 
5,6 – 4,6 
72 – 73 
2,1 – 6,4 
0,6 – 0,9 
1,5 – 29 
 
5,0 – 4,3 
44 – 93 
64 – 60 
4,9 – 7,6 
0,6 – 0,5 
3,0 – 14 
AROMATICOS 
CPAHS/TPAHS: 
MP/P: 
BeP/(BeP+BaP): 
Fl/(Fl+Py): 
IP/(IP+BgP): 
Ba/(Ba+CT): 
BaPe 
 
0,11 – 0,16 
n.d. 
1,00 – 0,89 
1,00 – 1,00 
0,48 – 0,49 
n.d. 
1,8E-4 – 4,7E-3 
 
0,65 – 0,65 
1,03 – 2,51 
0,66 – 0,63 
0,45 – 0,49 
0,41 – 0,41 
0,36 – 0,46 
0,42 – 1,85 
 
0,54 – 0,72 
3,45 – 2,75 
0,91 – 0,75 
0,61 – 0,60 
0,46 – 0,49 
n.d. – 0,62 
0,01 – 0,03 
 
0,43 – 0,73 
n.d. – 0,25 
0,93 – 0,93 
0,59 – 0,56 
0,35 – 0,43 
0,53 – 0,36 
0,01 – 0,04 
 
0,46 – 0,71 
n.d. 
n.d. 
n.d. – 0,83 
n.d. – 0,45 
n.d. – 0,61 
1,9E-4 – 0,01 
 
0,64 – 0,66 
4,61 – 2,52 
0,83 – 0,63 
0,54 – 0,53 
0,42 – 0,46 
0,57 – 0,39 
0,12 – 2,43 
(n.d. – não definido) 
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3.5.4.a. n-Alcanos 
Os n-alcanos encontrados no ambiente são emitidos por diversas fontes, tais como a 
queima de combustíveis fósseis e material biológico (Young e Wang, 2002). Nas emissões 
de veículos automóveis, os n-alcanos particulados são formados a partir de óleos 
lubrificantes e queima incompleta de combustíveis fósseis (Rogge et al., 1993-a); os n-
alcanos de origem biogénica são produzidos pela queima de biomassa (Kadowaki, 1994), 
desagregação de ceras vegetais e suspensões de pólen, microorganismos (e.g. bactérias, 
fungos) e resíduos de insectos (Simoneit e Eglinton, 1977). 
Nos locais de amostragem estudados, o comprimento da cadeia de n-alcanos variou de C13 
a C34 e as médias totais de concentração variaram entre 1,0 ng.m-3 (AZO) e 40 ng.m-3 
(KPZ). Os n-alcanos com menos de 20 átomos de carbono apresentaram, durante todos os 
períodos mensais, concentrações médias baixas (< 1,1 ng.m-3). Simoneit e Mazurek (1982) 
referem que este comportamento pode ser atribuído a deficiências na amostragem e 
extracção, motivadas pela volatilidade destes compostos. Por esta razão, as concentrações 
de compostos com cadeia linear inferior a C20 devem ser interpretadas com precaução. Na 
Figura III.25 é apresentado um cromatograma típico da fracção 1 correspondente aos n-
alcanos. 
 
Figura III.25. Cromatograma típico de n-alcanos (Corrente Iónica Total). C22-C31 – n-
alcanos entre n-docosano e n-hentriacontano. Amostra de AVE referente a Novembro 
2002. PI – Padrões Internos; UCM – Mistura Complexa não Resolvida. 
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Sazonalmente, as médias de concentração de n-alcanos são superiores no Inverno em AVE 
e KPZ e durante o Verão em AZO, PDD, SIL e SOB (Tabela III.10). A concentração 
média sazonal de n-alcanos apresenta variações relativas mais significativas para AZO, 
PDD e SIL (> 45%) do que para AVE, SOB e KPZ (< 30%). 
Os locais estudados no âmbito do projecto “CARBOSOL” apresentam, geralmente 
máximos de concentração para n-alcanos a diferentes comprimentos de cadeia de carbono, 
dependendo da estação: durante os meses de Verão os máximos de concentração são 
atingidos por compostos como C27, C29 e C31, indicando presença significativa de fontes 
biogénicas (Mazurek e Simoneit, 1984); durante o Inverno os n-alcanos com cadeias de 
carbono menores prevalecem (e.g. PDD – alcano C21; SIL – alcano C25; KPZ – alcano C23), 
podendo ser indicativo da presença de fontes petrogénicas ou microbiológicas (Simoneit, 
1989) ou ainda de uma menor volatilização do material semi-volátil no Inverno (Figura 
III.26, Tabela III.12). De acordo com Simoneit (1989), a exaustão de veículos a diesel 
apresenta um máximo relativo para o alcano C23. Na Figura III.26 e na Tabela III.12 são 
apresentadas variações da concentração média mensal e sazonal de n-alcanos, 
respectivamente. Estas, indicam a importância relativa da presença de influência biogénica 
e antropogénica. 
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Figura III.26. Variação da concentração média mensal de n-alcanos em AVE e SIL 
durante Setembro de 2002 e Janeiro de 2003. 
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Tabela III.12. Concentração média sazonal de n-alcanos entre C20 e C34 nos locais de 
amostragem. 
(pg.m-3) Estação AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
C20 
Verão 13,6 60,7 7,9 --- 46,8 --- 
Inverno --- 55,3 31 --- 51,6 457 
C21 
Verão 29,4 86,7 16,7 82,3 174 217 
Inverno 10,9 149 93,8 87,2 126 2054 
C22 
Verão 23,1 1257 29,3 186 186 292 
Inverno 11,3 238 77,3 89,5 163 2785 
C23 
Verão 47,0 161 145 498 303 765 
Inverno 11,2 697 137 227 209 3885 
C24 
Verão 31,9 264 178 409 330 1034 
Inverno 38,7 1537 130 328 266 4733 
C25 
Verão 105 541 771 1374 407 3172 
Inverno 68,5 1640 269 433 263 3437 
C26 
Verão 59,0 774 435 513 225 1628 
Inverno 70,8 2130 237 337 289 3570 
C27 
Verão 226 1867 1674 3211 611 9789 
Inverno 133 2840 455 594 426 5473 
C28 
Verão 55,2 1014 438 448 217 1400 
Inverno 48,7 1910 174 252 323 2564 
C29 
Verão 274 3352 2661 2858 764 8908 
Inverno 153 2943 462 527 446 5270 
C30 
Verão 48,0 750 307 295 158 943 
Inverno 49,1 1299 126 159 277 1772 
C31 
Verão 327 3237 2259 2450 796 5232 
Inverno 123 2574 386 415 439 4002 
C32 
Verão 14,4 418 134 144 111 485 
Inverno 31,7 700 80,6 78,3 236 914 
C33 
Verão 64,9 780 469 532 219 1484 
Inverno 62,5 864 170 137 254 1225 
C34 
Verão --- --- --- 141 69,0 105 
Inverno --- --- --- --- --- 278 
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As médias mensais do índice de preferência de carbono (CPI) e a proporção de ceras em n-
alcanos (WNA) são apresentadas para todos os locais de amostragem na Figura III.27. Os 
cálculos de CPI revelam uma influência antropogénica durante todo o período de 
amostragem em AVE (CPI<3), e durante o Inverno para todas as outras localizações 
(Tabela III.11). 
O cálculo de WNA mostra uma contribuição mais importante de ceras vegetais 
provenientes de plantas de grande porte para as concentrações de n-alcanos, durante o 
Verão, em todas as localizações. Verifica-se ainda que existe uma menor contribuição 
anual média desta fonte para AVE e SOB (aproximadamente 30%) em comparação com 
valores acima de 47% para as outras localizações (Tabela III.11). 
A maior importância de fontes antropogénicas para os n-alcanos em AVE e SOB também é 
indicada pela razão UCM:R, uma vez que apresenta valores médios sazonais acima de 2,9 
nestes locais, em comparação com valores abaixo de 2,4 para todos os outros. A variação 
mensal desta razão para AVE (1,7 a 12) e SOB (1,4 a 8,2) situa-se no mesmo intervalo das 
medições observadas para atmosferas urbanas do Oeste dos Estados Unidos da América 
(0,9 a 25) (Simoneit, 1989). Os outros locais (AZO, PDD, SIL, KPZ) apresentam 
resultados similares aos obtidos para áreas rurais também do Oeste dos Estados Unidos da 
América (0,2 a 4,0) (Simoneit, 1989). 
Sazonalmente, enquanto SOB apresenta a média da razão UCM:R superior durante o 
Verão, todos os outros locais apresentam valores superiores durante o Inverno. Assim, 
parece que em SOB a contaminação por emissões antropogénicas ocorreu como resultado 
do transporte de poluentes a longas distâncias, através da introdução de ar contaminado da 
camada de mistura nos níveis troposféricos mais elevados. Uma outra hipótese é a 
contaminação da atmosfera local devido a trabalhos de construção que decorreram durante 
o Verão. 
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d) SIL
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f) KPZ
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Figura III.27. Média mensal da concentração de n-alcanos antropogénicos (cinzento 
escuro) e de n-alcanos resultantes de ceras vegetais (cinzento claro); variação do CPI 
global (linha a preto) nos locais de amostragem do “CARBOSOL”. 
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3.5.4.b. Compostos Aromáticos Policíclicos (PAHs) 
Os principais mecanismos de emissão de compostos aromáticos policíclicos estão 
relacionados com a utilização de combustíveis, nomeadamente através da pirosíntese a 
partir de precursores alifáticos e aromáticos e através da emissão de PAHs não destruídos 
pelas elevadas temperaturas durante a combustão (Howsam e Jones, 1998). 
A pirosíntese é dominada por processos de adição envolvendo radicais C2 e C4, resultantes 
da destruição parcial de espécies alifáticas e orgânicas complexas a temperaturas elevadas 
e na presença de atmosferas pobres em oxigénio. Os radicais formados aquando do 
abaixamento da temperatura combinam-se originando PAHs (Howsam e Jones, 1998). Um 
outro processo de pirosíntese envolve a formação de PAHs a partir de derivados do 
benzeno com remoção de moléculas de água (Simoneit, 1998). 
Antes da queima, os combustíveis fósseis apresentam quantidades variáveis de PAHs. O 
petróleo e seus derivados contêm uma quantidade diminuta deste tipo de compostos, ao 
passo que o carvão apresenta concentrações mais elevadas. Já a biomassa, na generalidade, 
não contém PAHs (Simoneit, 2002). 
Estudos efectuados demonstram que os PAHs são transportados a longas distâncias. 
Exemplos disso, são os estudos efectuados por Lunde e Bjørseth (1977) em que foram 
detectados na Escandinávia PAHs provenientes do Reino Unido, e por Marty e Saliot 
(1982) em que foram detectados PAHs sobre o oceano Atlântico. 
Nos aerossóis, os PAHs predominantes apresentam mais de 5 anéis benzénicos 
(Westerholm et al., 1988; Alves, 2001), uma vez que os compostos com número inferior a 
5 anéis se distribuem entre a fase gasosa e a fase particulada. O estudo de compostos com 2 
anéis benzénicos (no estado gasoso) é possível através do recurso a materiais adsorventes 
(resinas XAD-2, espuma de poliuretano ou Tenax) no decurso da amostragem (Alves, 
2001). Neste trabalho não foi utilizado qualquer tipo de material adsorvente, resultando na 
quantificação de PAHs não substituídos com 3 ou mais anéis benzénicos. 
Nos locais estudados, os PAHs não substituídos identificados variam entre o fenantreno (3 
anéis benzénicos) e o coroneno (7 anéis benzénicos). Na Tabela III.13 é apresentada a 
massa molecular, o número de anéis benzénicos e a estrutura molecular dos PAHs não 
substituídos, quantificados neste trabalho.  
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Tabela III.13. Massa molecular, número de anéis benzénicos e a estrutura molecular dos 
PAHs não substituídos quantificados. 
Figura 
III.29 
(Pico Nº) 
PAH Massa Molecular  
Número de 
Anéis 
Benzénicos 
Estrutura 
Molecular 
--- Fenantreno 178 3 
 
1 Fluoranteno 202 4 
 
2 Pireno 202 4 
 
3 Benzo[g,h,i]fluoranteno 226 4 
 
4 Benzo[a]antraceno 228 4 
 
5 Criseno 228 4 
 
6 Benzo[k]fluoranteno 252 5 
 
7 Benzo[b]fluoranteno 252 5 
 
8 Benzo[a]fluoranteno 252 5 
 
9 Benzo[e]pireno 252 5 
 
10 Benzo[a]pireno 252 5 
 
11 Perileno 252 5 
 
12 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 6 
 
13 Benzo[g,h,i]perileno 276 6 
 
14 Coroneno 300 7 
 
 
III – Resultados e Discussão 
 
133 
Na Figura III.28 é apresentado um cromatograma característico da fracção correspondente 
aos compostos aromáticos e na Tabela III.14 são apresentadas as concentrações médias 
totais dos PAHs não substituídos quantificados nos diferentes locais de amostragem. 
 
Figura III.28. Cromatograma típico da fracção aromática (Corrente Iónica Total). 
Amostra de AVE referente a Novembro 2002. PI – Padrões Internos. 
Tabela III.14. Média total de PAHs não substituídos identificados no projecto 
“CARBOSOL”. 
* AZO (pg.m-3) 
AVE  
(pg.m-3) 
PDD 
(pg.m-3)
SIL 
(pg.m-3) 
SOB 
(pg.m-3) 
KPZ  
(pg.m-3) 
** 4,0±2 40,7±51 10±8 66±70 13±8 333±503 
1 2,8±3 256±284 35±25 95±86 23±19 943±1632 
2 ---- 284±275 20±14 71±67 9,5±5 796±1249 
3 7,8±4 362±423 18±14 52±44 16±7 972±1245 
4 14 552±650 26±9 45±23 135±129 1052±1177 
5 5,0±3 727±778 21±22 59±51 48±48 1450±1809 
6 3,8±1 1051±973 36 ±25 96±87 21±18 1095±1575 
7 14±21 1118±1019 27±20 65±44 17±14 896±1228 
8 ---- 178±226 ---- 54 ---- 473±132 
9 17±15 1243±1091 45±26 97±57 37±30 1393±1515 
10 24 741±802 27±16 54±46 18±8 1103±1004 
11 ---- 181±175 ---- ---- ---- 362±94 
12 21±28 876±745 34±18 67±31 28±8 928±1010 
13 ---- 1215±819 36±22 81±45 25±23 1082±1112 
14 ---- 172±143 ---- 26 ---- 295±325 
* Ver Tabela III.13 e Figura III.28. ** Fenantreno. 
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De forma geral e tal como esperado, os PAHs não substituídos, com concentrações médias 
totais mais elevadas, apresentam 5 ou mais anéis benzénicos. A única excepção ocorre em 
SOB onde os PAHs não substituídos apresentam maiores concentrações em compostos 
com 4 anéis benzénicos (Tabela III.14). 
As concentrações médias mensais de compostos individuais aromáticos nunca excederam 
5,8 ng.m-3 (KPZ, Fevereiro de 2002, fluoranteno) (Tabela III.10). Esta concentração é duas 
a cinco vezes superior à concentração máxima medida em outras áreas rurais da Europa 
(e.g. Grécia → 2,0 ng.m-3 (Gogou et al., 1996); Suécia → 3,0 ng.m-3 (Prevedouros et al., 
2004-b); Finlândia → 0,7 ng.m-3 (Prevedouros et al., 2004-b). 
Os PAHs não substituídos são compostos com elevada perigosidade para a saúde e para o 
ambiente. O exemplo mais paradigmático da perigosidade destes compostos está 
relacionado com o benzo[a]pireno. Este composto é muitas vezes utilizado para avaliar os 
níveis de toxicidade da matéria particulada (Simoneit, 2002). Alguns países tencionam 
adoptar níveis máximos médios anuais para alguns PAHs. Enquanto o Reino Unido propõe 
a concentração de 0,25 ng.m-3, como nível médio máximo anual para o benzo[a]pireno 
(Prevedouros et al., 2004-b), a Itália propõe para este mesmo composto uma média anual 
de 1,0 ng.m-3 (Yassaa et al., 2001). Enquanto os locais mais remotos (AZO, PDD, SIL e 
SOB) apresentam concentrações médias totais para o benzo[a]pireno inferiores ao sugerido 
como nível máximo no Reino Unido e em Itália, AVE e KPZ apresentam concentrações 
médias superiores ao nível máximo do Reino Unido e muito próximos ou mesmo acima do 
nível recomendado pelas autoridades italianas (Tabela III.14 - AVE → 0,7 ng.m-3; KPZ → 
1,1 ng.m-3). 
O índice BaPe (Secção 1.3.5.) apresenta médias sazonais superiores no decurso do Inverno, 
relativamente ao Verão, para todas as localizações. Os únicos locais em que este índice 
excede o nível potencial de existência de risco carcinogénico (1 ng.m-3) ocorrem em AVE 
e KPZ. A variação deste índice ocorre entre 0,2 a 3,4 ng.m-3 em AVE e entre 0,0 a 4,0 
ng.m-3 em KPZ. A título de exemplo, é apresentado na Figura III.29 a variação da 
concentração mensal de benzo[a]pireno e o índice BaPe ao longo do período de 
amostragem em AVE. 
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Figura III.29. Variação da concentração de benzo[a]pireno e de BaPe ao longo do período 
de amostragem em AVE. 
As concentrações médias totais da família de compostos aromáticos são superiores em 
AVE e KPZ, atingindo 14 ng.m-3 e 21 ng.m-3, respectivamente (Tabela III.10). A 
concentração total média de aromáticos em KPZ é mais de 20 vezes superior aos resultados 
obtidos para AZO, PDD, SIL e SOB (Tabela III.10). Os resultados obtidos para AVE e 
KPZ apresentam médias tão elevadas como as apresentadas para a cidade de Argel, na 
Argélia (15 ng.m-3, Yassaa et al., 2001) e em área urbana de Birmingham, no Reino Unido 
(18 ng.m-3, Smith e Harrison, 1996). Os resultados obtidos para AZO, PDD, SIL e SOB 
estão na mesma gama de concentração de diversas medições efectuadas em áreas rurais e 
urbanas da costa Oeste dos Estados Unidos da América (0,01 a 2,2 ng.m-3, Simoneit, 
1984), (0,1 a 0,8 ng.m-3, Eiguren- Fernandez et al., 2004), bem como medições efectuadas 
em área rural em Birmingham durante o Verão (1,0 ng.m-3, Smith e Harrison, 1996). 
Sazonalmente, as concentrações médias de compostos aromáticos apresentam valores 
superiores no Inverno para AVE, PDD, SIL e KPZ e, durante o Verão, para SOB. AVE e 
KPZ apresentam médias sazonais no Inverno entre 3 a 13 vezes superiores, relativamente 
ao Verão. AZO revela concentrações similares nas duas estações (Tabela III.10). 
Os parâmetros geoquímicos de PAHs devem ser utilizados cuidadosamente, uma vez que 
pressupõem apenas modificações menores após a emissão (Gogou e Stephanou, 2000; 
Mandalakis et al., 2002; Manoli et al., 2004) e a inexistência de interferências no decurso 
da amostragem (especialmente no caso do benzo[a]pireno) (Gogou e Stephanou, 2000). De 
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referir que as perdas por volatilização ou por interferências de adsorção podem ocorrer no 
meio filtrante para compostos orgânicos, especialmente para os compostos de baixa massa 
molecular, devido à sua elevada volatilidade (Kavouras et al., 1999). 
Na Tabela III.11 são apresentadas as médias sazonais dos parâmetros de diagnóstico 
obtidas para todos os locais de amostragem. A razão CPAHS/TPAHS revela valores acima 
de 0,50 durante as duas estações em AVE, PDD, SOB e KPZ, enquanto SIL apresenta 
valores acima de 0,50 apenas no Inverno; AZO apresenta razões abaixo de 0,50 durante 
todo o período de amostragem. Estes resultados revelam uma influência relevante de fontes 
de combustão na maior parte dos locais de amostragem nas duas estações. Os resultados 
obtidos em AVE, PDD, SIL, SOB e KPZ para esta razão, estão na gama de valores 
apresentados para PAHs ,medidos na fase particulada em áreas rurais em Inglaterra, na 
Alemanha, na Grécia e em Portugal (0,41 a 0,92) (Dörr et al., 1996; Gogou et al., 1996; 
Smith e Harrison, 1996; Pio et al., 2001-b). Rogge et al. (1993-c) apontam valores para 
esta razão da ordem de 0,41 para as emissões de automóveis sem catalisador, 0,51 para as 
emissões de automóveis com catalisador e 0,30 para as emissões de camiões a diesel. Nos 
locais de amostragem estudados verifica-se a existência de alguns períodos com razões 
iguais ou muito próximas das referidas para estes meios de transporte (automóveis sem 
catalisador: SIL – Setembro 02 e Julho 03; camiões a diesel: AZO – Janeiro 03, SIL – 
Agosto 03, SOB – Abril 03, KPZ – Maio 03; automóveis com catalisador: AVE – Março 
03, PDD – Fevereiro 03, SOB – Janeiro e Março 03; KPZ – Setembro 02). 
Compostos como metil-fenantrenos e fenantreno foram quantificados em poucas ou 
nenhuma ocasião em AZO e SOB durante todo o período de amostragem; estes compostos 
foram apenas detectados em SIL, durante o Inverno. Sazonalmente, enquanto AVE, PDD e 
KPZ apresentaram razões MP/P características da presença de combustão incompleta nas 
duas estações, SIL apresenta, no decurso do Inverno, uma razão característica de fonte de 
combustão estacionária, onde o combustível é queimado a elevadas temperaturas (Tabela 
III.11). Gogou et al. (1996) apresentaram para área rural na Grécia uma média da razão 
MP/P de 0,64. Rogge et al. (1993-a) apresentaram valores desta razão para veículos 
automóveis com catalisador (2,14), sem catalisador (2,44) e para veículos pesados a diesel 
(2,57). Os resultados médios mensais obtidos nos locais de amostragem afectos ao 
“CARBOSOL” não são similares a nenhum dos resultados obtidos para estas fontes 
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específicas, muito provavelmente devido à volatilidade dos compostos em causa e ao longo 
tempo de amostragem. 
O benzo[a]pireno não foi detectado durante o Verão em AZO e durante quase todo o 
período de amostragem em SOB. Os resultados obtidos para a razão BeP/(BeP+BaP) 
indicam a presença de emissões mais recentes durante todo o período de amostragem em 
AVE e durante o Inverno em KPZ (valores próximos de 0,50). Razões de BeP/(BeP+BaP) 
medidas em áreas rurais na Alemanha (0,50) e na Grécia (0,84) são similares aos valores 
observados neste estudo (Dörr et al., 1996; Gogou et al., 1996). Sazonalmente, os períodos 
de Verão apresentam, na generalidade, razões superiores, indicando uma maior ocorrência 
de reacções fotoquímicas ou térmicas com ozono, óxidos de azoto ou radicais hidroxilo. 
O pireno não foi detectado em AZO durante todo o período de amostragem, e em SOB o 
pireno e o fluoranteno não foram detectados durante o Verão. A razão (Fl/Fl+Py) apresenta 
para os locais em estudo valores entre 0,5 e 0,8. Foram medidos em áreas rurais da 
Alemanha, Grécia e Reino Unido valores entre 0,4 e 0,7 (Dörr et al., 1996; Gogou et al., 
1996; Smith e Harrison, 1996). Os resultados médios obtidos em AVE são característicos 
de combustão resultante da utilização de veículos e de óleos (<0,50) (Yunker et al., 2002). 
Para os outros locais (PDD, SIL, SOB, KPZ), as razões médias obtidas são características 
da combustão de relva, madeira ou carvão (>0,50) (Yunker et al., 2002). Sazonalmente, 
enquanto em AVE as razões são mais elevadas durante o Inverno, nos outros locais de 
amostragem os valores máximos foram observados durante o Verão (excepções AZO e 
SOB). Diversos autores têm apresentado valores característicos desta razão para diversas 
fontes de emissão. Exemplos incluem a emissão de veículos com catalisador (0,44 – Rogge 
et al., 1993-c), de veículos a diesel (0,60 a 0,70 – Sicre et al., 1987), de veículos a gasolina 
(0,40 – Rogge et al., 1993-c), de ressuspensão de poeiras de solo (0,54 – Oda et al., 2001), 
de emissões industriais (0,21 a 0,26 – Yang et al., 1998) e da fundição de resíduos 
metálicos (0,45 – Tsai et al., 1995). Nos diferentes locais estudados verifica-se a existência 
de razões características de emissões provocadas por veículos com catalisador (e.g. AVE - 
Junho 03), de ressuspensão de poeiras de solo (e.g. SIL - Dezembro 02 e Janeiro 03) e de 
emissões de veículos a diesel (e.g. SIL – Fevereiro 03; PDD – Dezembro 02 e Janeiro 03). 
A razão IP/(IP+BgP) é possivelmente a melhor forma de distinção entre emissão veicular e 
combustão doméstica de carvão. Os valores médios obtidos para todos os locais 
encontram-se num intervalo pequeno (0,35 a 0,49), tendo sido medidos na generalidade 
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valores superiores no Inverno. Muito embora esta razão apresente valores inferiores a 0,50, 
indicando a queima de diferentes combustíveis (emissões diesel → 0,33 a 0,37 – Sicre et 
al., 1987, Kavouras et al., 1999; emissões de combustão de crude → 0,47 a 0,50 – Yunker 
et al., 2002), em diversas ocasiões esta razão está acima de 0,50 indicando a existência da 
combustão de carvão (0,56 – Sicre et al., 1987) e madeira (0,62 – Gogou et al., 1996). 
Alves (2001) observou em áreas rurais portuguesas, razões entre 0,18 e 0,62, Gogou et al. 
(1996) apresentam valores de 0,52 para áreas rurais da Grécia. 
A razão Ba/(Ba+CT) apresenta valores entre 0,40 e 1,00, sendo apenas, esporadicamente, 
medida em AZO e PDD. Gogou et al. (1996) obtiveram para esta razão em área rural grega 
um valor de 0,16, o qual é característico de emissões de óleos de lubrificação (Sicre et al., 
1987). Os valores médios obtidos nos locais de amostragem deste projecto são 
característicos de processos de combustão envolvendo a queima de biomassa e a queima de 
combustíveis fósseis (>0,35) (Sicre et al., 1987; Li e Kamens, 1993; Yunker et al., 2002). 
Existem diversas ocasiões em que o valor desta razão atinge 0,43 (Li e Kamens, 1993), 
indicando a predominância da queima de biomassa (e.g. AVE – Fevereiro e Março 03; SIL 
– Setembro 03; KPZ - Novembro 02 e Março 03). 
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3.5.4.c. Aldeídos e Cetonas Alifáticas 
Os aldeídos e cetonas particulados de cadeia linear com menos de 20 carbonos resultam, 
predominantemente, de processos oxidativos, actividades antropogénicas, ou acção 
microbiológica sobre alcanos, alcenos ou outros constituintes (Simoneit et al., 1988; 
Stephanou e Stratigakis, 1993). Compostos com massas moleculares mais elevadas, 
usualmente presentes nas ceras vegetais da superfície das folhas de plantas e árvores, têm 
origem na oxidação de hidrocarbonetos insaturados acima de C20, pelo ozono (Rogge et al., 
1998). 
Nas amostras deste projecto, os aldeídos apresentam cadeias alifáticas entre C11 a C30 e as 
concentrações médias totais variaram entre 1,0 ng.m-3 (AZO, SOB) e 19 ng.m-3 (KPZ). 
Sazonalmente, as concentrações médias de aldeídos alifáticos são superiores no Inverno 
para AVE, e durante o Verão para todas as outras localizações analisadas (Tabela III.10). 
Em geral, todos os locais de amostragem apresentam aldeídos com máximos de 
concentração para compostos com mais de C22 durante todo o período de amostragem, 
estando a origem destes compostos em produtos de abrasão particulados de superfícies de 
folhas da vegetação e queima de biomassa. A única excepção ocorre durante o Inverno em 
SOB, onde compostos como C14 e C15 prevalecem, indicando a existência de uma fonte 
microbiológica significativa (Simoneit et al., 1988; Stephanou e Stratigakis, 1993; Rogge 
et al., 1998). 
As n-alcan-2-onas estiveram presentes em compostos com cadeias entre C14 e C31 para a 
maior parte das localizações. A única excepção ocorreu em AVE onde apenas a cetona C29 
foi detectada. As concentrações médias para as n-alcan-2-onas variaram entre 0,2 ng.m-3 
(AZO, PDD) e 3,4 ng.m-3 (KPZ). As concentrações médias são similares no Verão e 
Inverno em KPZ e superiores durante o Verão em todas as outras localizações (Tabela 
III.10). As n-alcan-2-onas apresentam o mesmo comportamento que os aldeídos alifáticos, 
indicando possivelmente uma origem similar. Para estas famílias de compostos orgânicos 
não são apresentados parâmetros geoquímicos em virtude de as séries serem descontínuas 
em todas as localizações. 
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3.5.4.d. Álcoois Alifáticos 
Os álcoois alifáticos inferiores a C20 apresentam, provavelmente, uma origem 
microbiológica e os álcoois alifáticos acima de C20 derivam de ceras epicuticulares de 
plantas de elevado porte (Abas e Simoneit, 1996; Rogge et al., 1998). 
Nos locais estudados, os álcoois medidos encontravam-se na gama C12 a C30 e as médias de 
concentração variaram entre 3,4 ng.m-3 (AZO) e 35 ng.m-3 (KPZ). A média de 
concentração medida para AZO está na mesma gama de valores apresentados para o 
oceano Atlântico (0,1 a 10 ng.m-3) e acima das concentrações medidas para zona remota da 
Nova Zelândia (0,05 a 0,76 ng.m-3) (Simoneit, 1989; Sicre e Peltzer, 2004). Enquanto 
AZO, PDD, SIL e SOB apresentam médias de concentração mais elevadas durante o 
Verão, AVE e KPZ apresentam concentrações mais elevadas durante o Inverno (Tabela 
III.10). 
Na maior parte dos locais estudados, os álcoois alifáticos apresentam como máximo C26 
durante todo o período de amostragem (Tabela III.10; Figura III.30; Tabela III.15). Este 
máximo foi também medido em áreas rurais e urbanas do Oeste dos E.U.A. e é atribuído a 
ceras epicuticulares de plantas (Simoneit, 1989). Medições efectuadas sobre o oceano 
Atlântico revelaram um Cmax para o álcool C28 (Simoneit, 1986). Estes resultados são 
similares aos obtidos em AZO, onde este homólogo prevalece durante quase todo o 
período de amostragem. Em determinadas ocasiões, AZO apresenta o homólogo C30 com 
concentrações similares ou superiores a C28. Este comportamento foi também encontrado 
em aerossóis da Nigéria e é indicador de misturas de origem vegetal de diferentes fontes 
regionais (Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1988). Muito embora em SOB existam algumas 
ocasiões em que o álcool C26 é máximo, na maior parte das ocasiões os álcoois C16 e C18 
prevalecem. Concentrações mais elevadas de homólogos abaixo de C20 são, muito 
provavelmente, atribuídas a fontes microbiológicas (Simoneit, 1986) (Figura III.30). 
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Figura III.30. Variação da concentração média mensal de álcoois alifáticos em AZO e 
KPZ durante Agosto de 2002 e Julho de 2003 e em SOB durante Outubro 2002 e Janeiro 
2003. 
As médias mensais do índice de preferência de carbono (CPI) e a proporção de ceras em 
álcoois (WNAL) são apresentadas para todos os locais de amostragem na Figura III.31. Os 
cálculos de CPI revelam médias mensais acima de 3 para todos os locais de amostragem, 
indicando uma influência biogénica preponderante. 
Médias mensais de CPI apresentam valores menores que 3 em algumas ocasiões de 
Inverno em AVE e SOB, indicando origem antropogénica de álcoois. O CPI máximo 
medido (43) está na mesma ordem de grandeza que o máximo apresentado por Gogou et al. 
(1996) para área rural da Grécia (51). 
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Tabela III.15. Concentração média sazonal de álcoois alifáticos entre C16 e C30 nos locais 
de amostragem. 
(pg.m-3) Estação AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
C16 
Verão 65,2 25,7 4,4 22,2 496 98,8 
Inverno 43,1 185 --- 40,4 149 560 
C17 
Verão --- --- 51,0 50,9 87,4 81,5 
Inverno --- --- 13,1 41,0 35,7 238 
C18 
Verão 23,6 383 156 282 367 787 
Inverno 49,3 491 156 104 317 1651 
C19 
Verão 48,9 97,7 33,9 31,9 117 111 
Inverno 42,4 475 25,1 42,6 44,4 222 
C20 
Verão 121 137 15,2 200 77,1 213 
Inverno 72,0 602 23,1 90,7 28,4 1599 
C21 
Verão 96,5 93,7 44,8 79,7 36,3 113 
Inverno 56,5 283 17,6 26,2 27,4 403 
C22 
Verão 114 616 284 923 162 1519 
Inverno 43,7 2838 157 273 70,4 3677 
C23 
Verão 30,4 293 76,9 262 360 275 
Inverno 15,3 1585 39,8 90,3 191 899 
C24 
Verão 199 2362 2225 3354 906 2499 
Inverno 80,4 4569 374 722 190 6956 
C25 
Verão 80,7 435 206 349 94,9 402 
Inverno 29,7 1019 69,6 77,0 112 818 
C26 
Verão 415 10132 17077 19065 3698 10399 
Inverno 224 7230 1527 1440 288 13637 
C27 
Verão 58,5 406 219 396 112 460 
Inverno 40,6 1135 65,4 59,5 32,4 502 
C28 
Verão 1746 3284 3461 5390 2591 5276 
Inverno 1708 3263 387 434 166 4925 
C29 
Verão 63,3 263 158 201 74,1 462 
Inverno 42,0 278 31,2 30,2 52,4 274 
C30 
Verão 1258 1745 824 1274 485 2354 
Inverno 1310 1380 122 128 79,3 1632 
 
Os cálculos de WNAL revelam percentagens totais menores para SOB (62%) do que para 
todas as outras localizações (>74%) e, sazonalmente, são obtidas percentagens médias 
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superiores durante o Inverno, em AZO, e, durante o Verão, em todos os outros locais 
(Tabela III.11). 
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d) SIL
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Figura III.31. Média mensal da concentração de álcoois alifáticos antropogénicos 
(cinzento escuro) e de álcoois alifáticos resultantes de ceras vegetais (cinzento claro); 
variação do CPI global (linha a preto) nos locais de amostragem do “CARBOSOL”. 
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3.5.4.e. Ácidos Alifáticos 
Os ácidos alcanóicos são ubíquos na atmosfera e resultam de oxidação fotoquímica de 
precursores orgânicos ou de emissão directa. Compostos com comprimentos de cadeia 
inferiores a C20 podem derivar de fontes microbiológicas (Abas e Simoneit, 1996). Para 
além disso, os ácidos alifáticos com comprimento de cadeia inferior a C18 também são 
originados por queima de biomassa, confecção de alimentos, exaustão de veículos e 
resíduos da desagrgação de pneus (Rogge et al., 1991; Rogge et al., 1997-a). Os ácidos 
alifáticos com comprimentos de cadeia entre 20 e 36 carbonos são constituintes de ceras 
vegetais (Simoneit, 1997). 
Nos locais de amostragem foram observados ácidos entre C9 e C32 com concentrações 
médias totais anuais mínimas em AZO (4,3 ng.m-3) e máximas em KPZ (117 ng.m-3). A 
concentração média de KPZ é similar à apresentada para área florestal na Finlândia (116 
ng.m-3) (Boy et al., 2004). A concentração média obtida em AZO está no intervalo 
observado para o oceano Atlântico (0,01 a 30,0 ng.m-3) (Simoneit, 1989). Sazonalmente, as 
concentrações médias de ácidos são superiores no Inverno para AVE e KPZ e durante o 
Verão para todas as outras localizações (Tabela III.10). 
Os homólogos de ácidos apresentam, usualmente, máximos de concentração a C16, 
indicando uma contribuição microbiológica significativa (Simoneit et al., 1988) (Tabela 
III.10; Tabela III.16). Alguns locais, tais como AVE e SIL apresentam em algumas 
ocasiões máximos de concentração a C24, indicando a presença de ceras vegetais no 
aerossol. Resultados similares foram obtidos para aerossol da Nigéria (Simoneit et al., 
1988). 
As médias mensais do índice de preferência de carbono (CPI) e a proporção de ceras em 
ácidos (WNAC) são apresentadas para todos os locais de amostragem na Figura III.32. 
Os cálculos de CPI revelam uma influência biogénica significativa durante todo o período 
de amostragem em todos os locais estudados (CPI>3). O cálculo de WNAC apresenta 
percentagens médias totais entre 62% (KPZ) e 72% (PDD); sazonalmente, percentagens 
médias superiores são medidas durante o Verão em AZO, PDD, SIL e KPZ e durante o 
Inverno em AVE e SOB (Tabela III.11). 
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Tabela III.16. Concentração média sazonal de ácidos alifáticos entre C16 e C30 nos locais 
de amostragem. 
(pg.m-3) Estação AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
C16 
Verão 898 4291 3489 2837 2537 10823 
Inverno 445 7073 941 1055 2124 27930 
C17 
Verão 70,0 282 143 182 227 673 
Inverno 24,5 532 72,3 139 146 1757 
C18 
Verão 765 3493 1849 2004 1437 6332 
Inverno 234 3859 571 927 1768 13467 
C19 
Verão 158 229 95,2 123 65,8 848 
Inverno 17,0 616 45,5 67,4 57,0 2167 
C20 
Verão 1760 1470 820 1210 423 4185 
Inverno 56,2 2366 224 372 210 7993 
C21 
Verão 500 889 185 388 159 2911 
Inverno 38,3 1449 158 208 124 6364 
C22 
Verão 1853 3252 815 1492 547 8493 
Inverno 117 7517 610 941 303 27294 
C23 
Verão 739 1519 232 485 208 3950 
Inverno 65,2 1760 219 284 123 6953 
C24 
Verão 1323 3776 773 1486 504 10094 
Inverno 134 8419 559 951 230 24325 
C25 
Verão 91,9 1561 256 939 220 3653 
Inverno 53,8 1610 206 426 70,7 6002 
C26 
Verão 390 1807 516 1370 252 8316 
Inverno 83,0 2749 264 429 80,3 12195 
C27 
Verão 79,3 293 79,7 131 43,2 947 
Inverno 13,4 328 61,2 50,5 31,4 869 
C28 
Verão 416 2133 448 1178 210 7339 
Inverno 67,6 1295 270 359 81,5 5709 
C29 
Verão 957 167 --- 71,2 --- 683 
Inverno 30,7 71,5 --- 28,4 --- 639 
C30 
Verão 119 830 80,1 231 65,9 1151 
Inverno 58,6 185 111 84,6 20,9 836 
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c) PDD
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d) SIL
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e) SOB
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Figura III.32. Média mensal da concentração de ácidos alifáticos antropogénicos 
(cinzento escuro) e de ácidos alifáticos resultantes de ceras vegetais (cinzento claro); 
variação do CPI global (linha a preto) nos locais de amostragem do “CARBOSOL”. 
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3.5.4.f. Marcadores moleculares e correlação entre os compostos orgânicos e a as fontes 
contributivas 
Nas amostras analisadas foram identificados e quantificados diversos marcadores 
moleculares (Tabela III.17; Tabela III.18). As principais actividades identificadas 
prendem-se com emissões de veículos automóveis, emissões resultantes da confecção de 
carne, emissões vegetais directas e queima de biomassa. 
Tabela III.17. Concentração sazonal de marcadores moleculares relacionados 
principalmente com a queima de biomassa. 
Composto (pg.m-3) Estação AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
Vanilina 
Verão --- 2798 168 --- --- --- 
Inverno --- 2172 --- --- --- --- 
Reteno 
Verão --- 71,7 6,9 --- --- --- 
Inverno --- 655 14 --- --- --- 
Ácido Vanílico  
Verão --- 11,4 --- --- --- --- 
Inverno --- 164 --- --- --- --- 
Ácido 7-oxo-
desidroabiético  
Verão 36,3 4744 172 279 127 804 
Inverno 30,1 16300 194 524 120 3522 
Ácido desidroabiético 
Verão 23,4 7858 415 437 72,8 1863 
Inverno 30,2 89407 446 802 283 14687 
Ácido pimárico 
Verão --- 45,0 33,4 --- --- 144 
Inverno --- 1301 38,1 --- 11, 0 --- 
Ácido iso-pimárico 
Verão --- 51,4 12,4 --- --- --- 
Inverno --- 1237 28 --- 25,5 --- 
Ácido sandaracopimárico 
Verão --- 336 16,0 30,6 7,9 --- 
Inverno --- 4096 11,9 --- 36 --- 
        
Total de Compostos 
Identificados (ng.m-3) 
Verão 19,2 115 64,4 78,0 47,7 221 
Inverno 17,8 282 16,9 23,1 28,0 446 
 
Os marcadores indicativos de queima de biomassa incluem ácidos resínicos, compostos 
fenólicos e produtos derivados de diterpenóides. Normalmente, o principal marcador 
molecular da queima de biomassa é o levoglucosano (1,6-anidro-ß-D-glucopiranose), o 
qual é um produto da degradação térmica da celulose (Simoneit, 2002). Este composto, 
medido pelo parceiro “CARBOSOL” austríaco (Tabela III.8) por um processo diverso 
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(sub-capítulo 2.3.6.) não foi quantificado por GC-MS, devido ao processo de derivatização 
utilizado. 
Tabela III.18. Concentração sazonal de marcadores moleculares relacionados com 
diversas actividades. 
Composto (pg.m-3) Estação AZO AVE PDD SIL SOB KPZ 
Campesterol 
Verão --- 134 107 89,4 66,0 121 
Inverno --- 439 20,4 15,6 7,1 552 
Estigmasterol 
Verão 4,5 233 --- --- --- --- 
Inverno 24 936 --- --- --- --- 
β-Sitosterol 
Verão 29,9 425 684 410 232 433 
Inverno 19,3 1372 115 78,7 70,5 1307 
Colesterol 
Verão 30,4 91,4 133 174 61,2 87,7 
Inverno 23,5 281 37,0 25,4 74,2 93,0 
6,10,14 -
Trimetilpentadecan-2-ona 
Verão 263 4,2 82,8 5,7 244 459 
Inverno 200 8,3 19,5 10 71,1 289 
Pristano 
Verão 12 38,5 ---- --- --- --- 
Inverno 4,8 42,7 0,2 --- --- --- 
Fitano 
Verão 6,5 40,0 --- --- --- --- 
Inverno 7,5 36,1 --- --- 6,7 --- 
Ácido octadecanóico 
Verão 636 3294 1555 2118 1251 6511 
Inverno 208 3957 584 861 1915 13518 
Ácido oleico 
Verão 259 463 1371 1796 1445 1782 
Inverno 75,0 569 208 231 266 5661 
Ácido linoleico 
Verão 137 241 1827 1367 834 2133 
Inverno 25,4 367 51,1 49,6 66,2 955 
Ácido palmitoleico 
Verão 51,8 --- 35,4 323 47,6 --- 
Inverno 27,2 --- 9,4 1,9 15,0 --- 
        
Total de Compostos 
Identificados (ng.m-3) 
Verão 19,2 115 64,4 78,0 47,7 221 
Inverno 17,8 282 16,9 23,1 28,0 446 
 
Os ácidos resínicos são, principalmente, biosintetizados por gimnospérmicas (e.g. 
pinheiros) em regiões temperadas (Simoneit et al., 1993; Rogge et al., 1998; Oros e 
Simoneit, 1999; Simoneit et al., 1999), e foram encontrados em concentrações 
significativas. Estes incluem produtos inalterados (ácidos pimárico, isopimárico e 
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sandaracopimárico) e produtos resultantes da degradação térmica (ácido desidroabiético e 
ácido 7-oxo-desidroabiético). Enquanto os ácidos de degradação térmica foram 
encontrados durante a maior parte do período de amostragem nos diferentes locais, os 
ácidos inalterados foram detectados maioritariamente em AVE e PDD. A proporção de 
ácidos alterados e inalterados depende dos parâmetros de combustão (temperatura de 
combustão, excesso de ar) e de parâmetros relacionados com o combustível (teor de 
humidade, tamanho da madeira, tipo de madeira) (Rogge et al., 1998) A concentração 
média sazonal destes constituintes resínicos é caracterizada por concentrações máximas no 
Inverno em todos os locais. AVE e KPZ apresentam os níveis de concentração mais 
elevados e as maiores variações sazonais (Figura III.33; Tabela III.17). Enquanto em AVE 
os diterpenóides alterados termicamente apresentam concentrações significativas, 
representando 48% do total de compostos identificados por GC-MS, em todas as outras 
localizações a proporção destes compostos variou entre 2 e 13% (Figura III.33). Os ácidos 
resínicos inalterados variam entre 0,1 e 2,4% dos compostos orgânicos determinados para a 
maior parte dos locais estudados. AZO foi a única excepção devido à ausência de ácidos 
resínicos inalterados. 
O ácido desidroabiético tem sido proposto como um bom candidato para marcador 
molecular da queima de coníferas (Simoneit et al., 1993; Standley e Simoneit, 1994; Rogge 
et al., 1998; Simoneit, 1999). Este ácido resínico foi o marcador molecular medido em 
maiores quantidades no aerossol, apresentando concentrações médias totais entre 6 ng.m-3 
e 44 ng.m-3 para KPZ e AVE, respectivamente. As outras localizações apresentam 
concentrações médias totais para este composto entre 0,03 ng.m-3 e 0,61 ng.m-3. 
O ácido desidroabiético não foi encontrado em aerossóis na Nigéria e na Amazónia, em 
concordância com a ausência de coníferas nestas regiões (Simoneit et al., 1988, 1990). 
Standley e Simoneit (1994) referem que em cidades onde se utiliza madeira para 
aquecimento, as concentrações de ácido desidroabiético medidas variam entre 48 e 440 
ng.m-3. Este composto foi também detectado em amostras oceânicas com concentrações 
entre 0,0001 e 0,4 ng.m-3 e em amostras com material particulado terrestre (0,23 a 440 
ng.m-3) (Simoneit e Elias, 2001; Simoneit et al., 2004). A presença deste composto no 
material particulado atmosférico sobre os oceanos confirma o transporte a longas 
distâncias do material resultante da queima de biomassa (Simoneit e Elias, 2001; Simoneit 
et al., 2004). 
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Figura III.33. Médias mensais das concentrações dos ácidos resínicos mais relevantes e a 
percentagem de ácidos resínicos na totalidade de compostos orgânicos identificados por 
GC-MS. 
O reteno é um derivado desidrogenado resultante da pirólise de diterpenóides com o 
esqueleto do abietano ou do pimarano. Este composto tem sido também apontado como 
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marcador molecular da queima de coníferas (Simoneit e Mazurek, 1982; Standley e 
Simoneit, 1994; Rogge et al., 1998; Oros e Simoneit, 2001-a). As condições de queima de 
biomassa têm influência neste biomarcador uma vez que em ambientes ricos em oxigénio e 
com elevadas temperaturas, ocorre formação limitada deste composto, enquanto que 
condições opostas promovem a sua formação (Fang et al., 1999). O reteno foi detectado 
nas amostras de PDD e AVE com concentrações médias entre 0,01 ng.m-3 e 0,33 ng.m-3; as 
concentrações mais elevadas foram registadas durante o Inverno (Figura III.34). A 
contribuição do reteno para a concentração total de orgânicos medidos não ultrapassou em 
média 0,30%. Muito embora AVE e PDD apresentem concentrações médias de reteno 
abaixo da gama de concentrações (6 a 8 ng.m-3) medidas para cidades onde se queima 
madeira para aquecimento em 50% ou mais das habitações (Ramdahl, 1983), foram 
medidas concentrações semelhantes em algumas áreas rurais e urbanas do Mississipi, 
Geórgia e Florida nos Estados Unidos da América (Zheng et al., 2002). 
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Figura III.34. Médias mensais da concentração do reteno e sua percentagem na totalidade 
de compostos identificados por GC-MS para AVE e PDD. 
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A lenhina é um biopolímero que representa uma parte substancial da madeira e, aquando 
da queima, liberta marcadores fenólicos característicos do tipo de madeira utilizada. 
Enquanto madeiras de resinosas (gimnospérmicas) originam compostos guaiacilo (4-
hidroxi-3-metoxifenilo) e as madeiras de folhosas (angiospérmicas) originam compostos 
siringilo (4-hidroxi-3,5-dimetoxifenilo), as plantas rasteiras originam principalmente 
compostos 4-hidroxifenilo (Simoneit et al., 1993). Nas amostras estudadas, os compostos 
fenólicos derivados da lenhina identificados correspondem à queima de madeiras 
resinosas. Enquanto amostras de PDD e AVE contêm apenas vanilina com concentrações 
médias entre 0,17 e 2,52 ng.m-3, o ácido vanílico foi apenas identificado em AVE com 
concentração total média de 0,08 ng.m-3. Comparativamente com outros locais, as 
concentrações destes produtos derivados da lenhina são inferiores aos níveis medidos para 
a vanilina (5,26 a 15,1 ng.m-3) por Schauer e Cass (2000) em áreas sub-urbanas da 
Califórnia, e para o ácido vanílico em áreas remotas oceânicas do Japão e da Coreia (0,25 a 
0,91 ng.m-3) (Simoneit et al., 2004). 
Simoneit e Elias (2000) referiram a inexistência de compostos fenólicos derivados da 
lenhina em amostras do oceano Atlântico e apontaram como causa provável a sua 
degradação noutros compostos (e.g. catecol e ácido hidroxibenzóico) durante o transporte a 
longas distâncias. Em AVE foi observado um padrão sazonal para o ácido vanílico, em que 
as concentrações durante o Inverno apresentam valores 14 vezes superiores, relativamente 
ao Verão. Já a vanilina apresenta um comportamento inverso ao ácido vanílico, 
apresentando concentrações médias ligeiramente mais elevadas no Verão do que no 
Inverno (Tabela III.17). Muito embora a estabilidade atmosférica destes compostos 
permaneça por avaliar (Simoneit, 2002), a vanilina parece ser razoavelmente estável 
durante o transporte (Brown et al., 2002). Assim, as elevadas concentrações de vanilina 
medidas em AVE durante o Verão de 2003 (Figura III.35) podem estar relacionadas com o 
transporte de massas de ar dos locais afectados por intensos fogos florestais. Durante o 
Inverno, a principal contribuição para estes marcadores moleculares parece ser a queima de 
biomassa para aquecimento e confecção de alimentos. 
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Figura III.35. Médias mensais da concentração da vanilina e sua percentagem na 
totalidade de compostos orgânicos identificados por GC-MS em AVE. 
Os fitoesteróis são esteróis vegetais, sendo resultantes do ponto de vista biossintético da 
ciclização do esqualeno (Simoneit et al., 1991). Enquanto o ß-sitosterol (C29) e o 
estigmasterol (C29) são indicadores de vegetação em geral, o campesterol (C28) tem sido 
apontado como marcador molecular específico das gramíneas (Oros e Simoneit, 1999; 
Simoneit, 2002). 
Neste estudo o campesterol não foi detectado em AZO e o estigmasterol foi apenas 
identificado em amostras provenientes de Portugal (Figura III.36). Pio et al. (2001-b) 
referem que a ausência de campesterol pode ser devida à sua degradação e aparecimento de 
outros compostos, ou o resultado da sua inexistência nas ceras vegetais que afectam a 
composição do aerossol. 
O colesterol (C27) é um importante constituinte das membranas celulares de tecidos de 
origem animal, e tem sido proposto como marcador molecular da confecção de carnes 
(Nolte et al., 1999; Schauer et al., 1999-b). Mesmo assim, o colesterol não deve ser visto 
unicamente como marcador molecular de emissões resultantes da confecção de carne, uma 
vez que foi detectado na queima de biomassa, nomeadamente na queima de pinheiro ou 
carvalho (Nolte et al., 2001). Simoneit e Elias (2000) referem que a presença de colesterol 
em aerossóis oceânicos indica, muito provavelmente, uma contribuição marinha, 
nomeadamente através de algas, as quais podem também contribuir como fonte de 
colesterol em ambientes continentais nas proximidades de áreas lacustres. 
Têm sido obtidas diferentes distribuições de esteróis em diferentes localizações, sugerindo 
que o padrão de concentrações destes compostos poderá estar relacionado com 
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características geográficas, particularmente, comunidades vegetais e condições climáticas 
específicas (Simoneit et al., 1988; Simoneit, 1989; Simoneit et al., 1990; Pio et al., 2001-
b). A distribuição do padrão de esteróis, considerando as concentrações médias totais, 
revela padrões similares para AVE e KPZ com C29>C28>C27, enquanto nos locais 
continentais a elevadas altitudes (PDD, SIL e SOB) uma distribuição de C29>C27>C28 é 
evidente. AZO apresenta um padrão de distribuição com C29>C27. 
O padrão encontrado em PDD, SIL e SOB é similar ao apresentado por Simoneit et al. 
(1988, 1990) para amostras de aerossol na Nigéria e na Amazónia. Esta distribuição está 
correlacionada com a predominância de compostos cerosos de vegetação de elevado porte 
e de vegetação rasteira (Simoneit et al., 1988). Tal como em AZO, numa área semi-rural 
portuguesa, o fitoesterol C28 não estava presente em níveis detectáveis, mas um padrão 
oposto foi verificado (C27>C29) (Pio et al., 2001-b). 
Em geral, enquanto AVE e KPZ apresentam concentrações mais elevadas para todos os 
esteróis durante a estação fria, todas as outras localizações apresentam concentrações 
superiores durante o Verão (Tabela III.18; Figura III.36). A percentagem de esteróis na 
totalidade de compostos orgânicos identificados por GC-MS não excede mensalmente 10% 
na maior parte das localizações. A única excepção ocorre em AZO, em Dezembro 02 – 
Janeiro 03, onde a proporção de esteróis excede 60% da totalidade de compostos 
identificados. 
A sazonalidade distinta entre locais a elevadas e baixas altitudes é, possivelmente, a 
consequência de emissão e transporte. O padrão sazonal pode indicar a predominância de 
exsudações de ceras vegetais em áreas remotas e a queima de biomassa e, possivelmente, 
operações culinárias em AVE e KPZ. As concentrações nos locais a elevadas altitudes 
estão muito provavelmente relacionadas com a desconexão entre as camadas inferiores e as 
camadas médias da troposfera durante a estação fria e um transporte mais eficiente de 
massas de ar na camada de mistura no Verão. 
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Figura III.36. Médias mensais da concentração de esteróis e a sua percentagem na 
totalidade de compostos orgânicos identificados por GC-MS. 
 
Os marcadores moleculares de petróleo são, principalmente, encontrados na fracção 
correspondente aos hidrocarbonetos. Este tipo de marcadores inclui as séries de compostos 
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hopanóides 17α(H), 21ß(H) e 5α(H), 14α(H), 17α(H), e a série dos esteranos 5α(H), 
14β(H), 17ß(H), bem como os isoprenóides pristano e fitano (Simoneit, 1984; Standley e 
Simoneit, 1987; Simoneit et al., 1991; Gogou et al., 1996; Simoneit, 1999). O pristano e o 
fitano são produtos derivados do fitol e não são constituintes primários da maior parte do 
biota terrestre (Simoneit, 1984). A presença de hopanos, esteranos e isoprenóides no 
aerossol confirma a contribuição da utilização de combustíveis fósseis, especialmente de 
tráfego automóvel (Simoneit, 1984; Simoneit et al., 1991; Gogou et al., 1996; Simoneit, 
1999). 
A identificação de compostos como o pristano e o fitano em amostras atmosféricas está 
dependente do período de amostragem, devido a volatilização. Simoneit et al. (2004) 
referem que em períodos de amostragem entre 1 e 2 dias, a volatilidade destes compostos 
pode afectar, negativamente, as concentrações determinadas. Neste estudo, as amostras 
semanais resultantes, apresentaram apenas marcadores moleculares de petróleo em 
amostras provenientes de Portugal. A presença de hidrocarbonetos insaturados como o 
pristano (Pr) e o fitano (Ph) é consistente com as fontes de combustíveis fósseis de carbono 
no intervalo C16-C20, o qual é aproximadamente a gama de destilação de combustível diesel 
(Abas e Simoneit, 1996; Zheng et al., 1997). A concentração média total de pristano e 
fitano variaram entre 10 e 40 pg.m-3 e entre 7 e 38 pg.m-3, respectivamente. 
Concentrações muito mais elevadas destes compostos (68,3 e 64,5 ng.m-3) foram 
encontradas no Sul da Califórnia, durante um episódio de nevoeiro fotoquímico (Fraser et 
al., 1997), mas também em áreas rurais portuguesas (<15 e <19 ng.m-3) (Pio et al., 2001-b). 
As introduções biogénicas são muitas vezes dominadas por alcanos com número ímpar de 
carbonos e com o isoprenóide pristano (C17). Uma vez que o fitano é raramente encontrado 
em material biológico (excepto em bactérias) a maior parte dos hidrocarbonetos biogénicos 
apresenta valores superiores à unidade para a razão entre pristano e fitano (Pr/ Ph). Esta 
razão variou entre 0,21 e 5,60 em AZO e entre 0,45 e 1,74 em AVE. Valores próximos da 
unidade registados em AVE indicam a utilização de petroquímicos. 
A série de hopanóide 17α(H), 21ß(H) foi apenas encontrada em AVE e, principalmente, 
durante o Inverno. As séries apresentam os pares típicos 22S:R (S e R correspondem a 
estereoisómeros C-22 dos homo-hopanos) e maximizam a C29. As concentrações dos 
hopanos 22S foram sempre superiores aos pares correspondentes 22R. Este tipo de 
distribuição é, normalmente, encontrada em aerossóis emitidos por motores a diesel e a 
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gasolina. Os precursores biogénicos contêm apenas a configuração 22R (Alves et al., 
2000). 
Uma das cetonas predominantemente encontradas nas amostras atmosféricas de aerossol é 
a fitona (6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona). Esta cetona é originada por alteração térmica e 
oxidação do fitol emitido pelas plantas, ou tem origem marinha. Alguns autores propõem 
esta cetona como sendo um marcador de aerossol biogénico de origem secundária 
(Simoneit e Mazurek, 1982; Simoneit et al., 1988; Abas et al., 1995; Gogou et al., 1996; 
Alves et al., 2001; Pio et al., 2001-a; Brown et al., 2002). Este composto isoprenóide foi 
anteriormente detectado em aerossóis rurais de Creta (Gogou et al., 1996), Portugal (Alves 
et al., 2001; Pio et al., 2001-b), Oeste e Sul dos Estados Unidos da América (Simoneit e 
Mazurek, 1982; Brown et al., 2002) e na Nigéria (Simoneit et al., 1988) em níveis de 
concentração próximos de 1 até algumas dezenas de ng.m-3. 
Os locais de amostragem AVE e SIL apresentam concentrações pequenas desta cetona 
isoprenóide ao longo do período de amostragem e, em algumas ocasiões, este composto 
não é detectado nestas amostras (Figura III.37). Em AZO e KPZ são detectados os níveis 
médios mais elevados. Em termos gerais, os níveis de concentração são mais elevados 
durante o Verão. A menor concentração registada no Inverno sugere que a formação de 
aerossol secundário pela degradação de biomassa deve ser menos importante nestas 
amostras (Brown et al., 2002). 
Os ácidos insaturados (ácidos alcenóicos) são emitidos para a atmosfera por fontes 
microbiológicas e pelo processamento, degradação e combustão de constituintes de origem 
animal e vegetal (Rogge et al., 1993-a). Operações culinárias envolvendo a confecção de 
carnes são importantes fontes de ácidos alcenóicos, nomeadamente ácido oleico (C18:1) e 
palmitoleico (C16:1) (Rogge et al., 1991). O fitoplâncton e as bactérias também são outras 
fontes de ácidos insaturados (Rogge et al., 1993-a; Simoneit et al., 2004). Geralmente, a 
queima de biomassa apresenta como ácidos predominantes o ácido palmítico (C16:0) e 
esteárico (C18:0) (Oros e Simoneit, 1999). 
Os ácidos insaturados são indicadores de biogénese recente (Simoneit et al., 1991), e uma 
vez emitidos para a atmosfera são, muito provavelmente, atacados por radicais livres 
(ozono e outros oxidantes), produzindo aldeídos, ácidos carboxílicos de baixa massa 
molecular e ácidos dicarboxílicos (Rogge et al., 1993-a). Neste estudo, os ácidos oleico e 
linoleico foram detectados na maior parte das ocasiões e localizações. 
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Figura III.37. Médias mensais da concentração de ácido oleico, ácido esteárico e 6,10,14-
trimetilpentadecan-2-ona. Variação mensal da razão ácido esteárico: ácido oleico. 
As concentrações médias totais variaram entre 0,20 ng.m-3 (AZO) e 3,72 ng.m-3 (KPZ) 
para o ácido oleico e entre 0,08 ng.m-3 (AZO) e 1,54 ng.m-3 (KPZ) para o ácido linoleico. 
O ácido palmitoleico foi medido em quase todas as ocasiões em AZO, ocasionalmente em 
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PDD, SIL e SOB e nunca em AVE e KPZ. As concentrações médias totais para este 
composto atingiram 0,16 ng.m-3 em SIL, 0,04 ng.m-3 em AZO, 0,03 ng.m-3 em SOB e 0,02 
ng.m-3 em PDD. Sazonalmente, os níveis médios foram superiores durante o Verão para os 
locais mais remotos (AZO, PDD, SIL e SOB) e, durante o Inverno, em AVE e KPZ 
(Tabela III.18). 
Os níveis de concentração medidos para o ácido oleico e linoleico são comparados com os 
medidos em áreas remotas, rurais e sub-urbanas dos Estados Unidos da América (Brown et 
al., 2002; Zheng et al., 2002). As concentrações medidas para o ácido palmitoleico são 
menores do que as medidas em áreas remotas, rurais e sub-urbanas nos Estados Unidos da 
América e na parte Noroeste do oceano Pacifico (Zheng et al., 2002; Simoneit et al., 2004). 
A razão entre o ácido esteárico (C18:0) e o ácido oleico (C18:1) tem sido utilizada para 
avaliar a degradação do aerossol na atmosfera. Esta razão é utilizada para esta avaliação 
em virtude de o ácido mono-insaturado se degradar muito mais rapidamente por oxidação 
atmosférica do que o composto análogo saturado (Brown et al., 2002). 
A razão C18:0/C18:1 medida durante o projecto “CARBOSOL” apresenta médias 
decrescentes para AVE (7,9), KPZ (6,3), SOB (4,3), SIL (3,5), AZO (2,8) e PDD (2,3). 
Resultados semelhantes aos obtidos em AVE e KPZ para esta razão foram medidos em 
local remoto dos Estados Unidos da América (“Big Bend National Park”- variação: 5 a 11; 
média: 6,6). Estas razões tão elevadas foram consideradas como sendo resultado da 
combinação de emissões biogénicas rurais locais e de aerossol proveniente de áreas 
urbanas (Brown et al., 2002). Sazonalmente, a razão C18:0/C18:1 apresenta médias superiores 
durante o Inverno em todos os locais, podendo levar a pressupor que os aerossóis 
amostrados apresentam maior decomposição neste período (Tabela III.11 e Figura III.37). 
Uma vez que isto não é expectável, as elevadas razões C18:0/C18:1 durante o Inverno são 
possivelmente explicadas: 1) no caso dos locais mais remotos (AZO, PDD, SIL, SOB) pelo 
decréscimo das emissões biogénicas dos ácidos C18:0 e ácido C18:1 (decréscimo de ácido 
C18:1 mais significativo - Tabela III.18), associado ao transporte mais dificultado a longas 
distâncias de massas de ar contaminadas; 2) no caso de AVE e KPZ, durante o Inverno, a 
intensidade da queima de biomassa para aquecimento leva ao aumento das emissões de 
ácido C18:0 e de ácido C18:1, associada a condições de dispersão mais dificultadas. 
Os ácidos esteárico e palmítico não são característicos de fontes específicas, mas a sua 
razão é única e pode ser utilizada para a identificação de fontes. A maior parte dos 
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processos responsáveis pela formação de partículas apresentam razões C18:0/C16:0 entre 0,2 
e 0,7 (Rogge et al., 2006). 
Em países em que se utilizam dejectos de gado bovino como combustível para a confecção 
culinária, o material particulado fino apresenta razões da ordem das duas unidades, 
enquanto que para vegetação foliar, emissões devido à queima de madeira e emissões 
automóveis, são registados tipicamente valores abaixo de 0,5. Valores entre 0,5 e 1,0 foram 
encontrados em poeiras de ressuspensão em campos agrícolas, poeiras de estradas 
pavimentadas e não pavimentadas e em fontes de material particulado fino específicas 
(preparação de “hamburgers” em grelhadores) (Rogge et al., 2006). Os locais afectos ao 
projecto “CARBOSOL” apresentam valores médios entre 0,55 e 0,89. Curiosamente, os 
locais montanhosos apresentam valores superiores durante o Inverno, enquanto os locais de 
amostragem a baixa altitude apresentam níveis médios máximos durante o Verão. 
Os parâmetros geoquímicos podem ser utilizados para produzir correlações entre os 
compostos orgânicos e as fontes contributivas (Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1988, 
1991) (Tabela I.6). Com esta aproximação as contribuições são divididas em: ceras 
vegetais, componente microbiológica, resíduos de petróleo com outros elementos 
maturados termicamente e PAHs pirogénicos. A Figura III.38 apresenta os resultados 
sazonais da aplicação desta correlação para as amostras colhidas no decurso deste projecto. 
A matéria incluída nos gráficos circulares representa entre 79% (AZO) e 95% (SOB) da 
massa total de compostos orgânicos identificados por GC-MS, durante o Verão, e entre 
47% (AZO) e 96% (SOB), durante o Inverno. 
Compostos originados por ceras vegetais contribuem para o aerossol em percentagens mais 
significativas durante o Verão, na maior parte dos locais em estudo. A única excepção 
ocorre em AZO onde a percentagem de ceras vegetais é ligeiramente superior, durante o 
Inverno. As percentagens mais e menos significativas para compostos originados em ceras 
vegetais ocorrem em SIL com 69% (Verão) e em SOB com 15% (Inverno), 
respectivamente. 
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Figura III.38. Correlação de compostos orgânicos e fontes contributivas nos locais de 
amostragem. Legenda da Figura III.38.: C.V. – Ceras Vegetais; R.P- Resíduos Petróleo; 
C.P. – Compostos Pirogénicos; C.M. – Compostos Microbiológicos; MT - Massa Total 
Medida por GC-MS. 
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Compostos resultantes de resíduos de petróleo apresentam contribuições relativas maiores, 
durante o Inverno, em todos os locais. As percentagens mais e menos significativas de 
resíduos de petróleo são observadas durante o Inverno em SOB (62%) e durante o Inverno 
em SIL (19%), respectivamente. 
Os compostos pirogénicos seguem um padrão similar ao comportamento observado para as 
fontes de resíduos de petróleo em AVE, PDD, SIL e KPZ, resultando em percentagens 
maiores durante o Inverno. SOB é uma excepção, uma vez que compostos pirogénicos 
apresentam percentagens similares nas duas estações. As contribuições relativas máximas e 
mínimas de fontes pirogénicas são encontradas durante o Inverno (11%) em AVE e KPZ e, 
durante o Verão (1%), em PDD e SOB, respectivamente. 
A componente microbiológica apresenta concentrações superiores durante o Verão para 
locais de amostragem a baixas altitudes, tais como AZO e AVE. Nas outras localizações 
estudadas, esta componente é relativamente mais comum durante o Inverno. 
Na Figura III.39 são apresentadas as proporções das diferentes fontes contributivas obtidas 
noutros estudos de aerossol orgânico em áreas rurais, remotas e urbanas. 
Comparativamente às medições efectuadas para outras áreas rurais (Figura III.39), os 
locais de amostragem estudados apresentam proporções semelhantes às medidas por Alves 
(2001) para a Giesta (Portugal) e Pertouli (Grécia). Os compostos pirogénicos medidos nos 
locais de amostragem do projecto “CARBOSOL” apresentam proporções mais elevadas, 
do que os locais rurais e remotos apresentados na Figura III.39. Os compostos 
microbiológicos medidos nos locais de amostragem do projecto “CARBOSOL” 
apresentam proporções da mesma ordem de grandeza das apresentadas para a Giesta, 
Pertouli e Nigéria. 
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Figura III.39. Correlação de compostos orgânicos e fontes contributivas noutros locais. 
(Ver legenda da Figura III.38).
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IV) CONCLUSÃO 
O estudo apresentado neste trabalho contribuiu para o esforço de caracterização da fracção 
particulada, encetado no âmbito do projecto “CARBOSOL”. O trabalho efectuado incluiu 
a colheita de material particulado em áreas rurais e remotas com recurso a amostradores de 
elevado caudal, a determinação do CE e CO com recurso a uma técnica de termo-
volatilização com detecção de dióxido de carbono por infravermelho não dispersivo, a 
extracção com solventes da fracção orgânica da matéria particulada e a determinação 
qualitativa e quantitativa dos seus constituintes com recurso a GC-MS. A utilização de 
parâmetros empíricos disponíveis na literatura científica permitiu efectuar uma avaliação, 
da importância relativa da fracção orgânica na massa total do aerossol, da origem da 
fracção orgânica identificada e da determinação do contributo das várias fontes para a 
constituição do material particulado atmosférico. 
Nos locais de amostragem portugueses, verifica-se que as concentrações de material 
particulado fino apresentam valores na mesma ordem de grandeza, durante todo o período 
de amostragem (superiores a 20 μg.m-3). Comparando os níveis de concentração mássica 
de material particulado medidos em AZO e AVE (ano de 2003) com a legislação em vigor, 
verifica-se que os limites impostos pela legislação Europeia para PM10 e Norte-Americana 
para PM2,5 são ultrapassados. 
A representatividade do material particulado fino é identificado, quer pela análise 
percentual (a média das PM10 que se encontram na fracção fina atinge 39% em AZO e 64% 
em AVE; entre 54% e 89% do material colhido com impactor em cascata encontra-se em 
dimensões inferiores a 3 µm em AVE), quer pela correlação e a razão entre as 
concentrações mássicas de PM2,5 e PM10 (as quais são mais elevadas em AVE).  
Em face destes resultados e tal como esperado, enquanto AVE é, principalmente, 
influenciado por processos de origem antropogénica (e.g. queima de biomassa), AZO é, 
principalmente, influenciado por processos de origem natural (e.g. sal marinho). 
Os níveis de concentração mássica medidos são, notoriamente, influenciados por variáveis 
meteorológicas (precipitação, temperatura, velocidade e direcção do vento), bem como 
pela proximidade do mar ou pela ocorrência de intensos fogos florestais (e.g. Agosto 2003 
- passagem de massas de ar contaminadas em áreas que sofreram fogos florestais e depois 
por AVE; concentração mássica de partículas, de carbono orgânico e carbono elementar). 
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Muito embora AZO e AVE apresentem níveis de concentração mássicos finos similares, a 
sua constituição é distinta. Para além da diferença no sal marinho, a análise do material 
particulado fino, por método termo-óptico, revelou a existência de uma fracção 
considerável de compostos de carbono em AVE, relativamente a AZO. Assim, enquanto 
em AZO, o aerossol carbonoso corresponde em média a 5% da massa particulada fina, em 
AVE, corresponde a 42%. 
Relativamente aos diferentes locais de estudo do projecto “CARBOSOL”, as medições por 
método termo-óptico revelam níveis de concentração de carbono orgânico e carbono 
elementar de ordens diferentes. Enquanto num extremo, AVE e KPZ apresentam 
concentrações médias totais entre 9 e 10 µg.m-3 para carbono orgânico e da ordem de 2 
µg.m-3 para carbono elementar, no outro extremo AZO apresenta concentrações médias 
totais da ordem das 0,53 µg.m-3 para carbono orgânico e 0,07 µg.m-3 para carbono 
elementar. 
As variações sazonais das concentrações de carbono medidas nos locais afectos ao projecto 
“CARBOSOL” estão claramente relacionadas com a ocorrência de fenómenos de emissão, 
dispersão e transporte (210Pb). Enquanto nos locais a baixas altitudes (e.g. AVE e KPZ) 
existe uma maior emissão de compostos carbonosos durante o Inverno, associada a 
condições de dispersão menores, resultando na acumulação de poluentes, principalmente 
durante a noite, (210Pb, medições de monóxido de carbono, carbono elementar por 
etalómetro e radão em AVE) nos locais a altitudes mais elevadas (e.g. PDD, SOB) as 
concentrações de carbono alcançam valores superiores durante o Verão, devido a um 
transporte mais facilitado de poluentes de regiões de altitudes menores (210Pb). Durante o 
Inverno, os locais a altitudes elevadas estão, frequentemente, sob a influência da troposfera 
livre, acima da camada limite e têm, consequentemente, níveis de carbono mais baixos. 
A maior parte dos compostos orgânicos existentes no aerossol medido por método termo-
óptico, evolui acima de 150ºC, indicando uma existência limitada da fracção semi-volátil 
do aerossol em todas as localizações (5 a 7% do carbono total medido). Para além disso, a 
fracção correspondente a compostos orgânicos polares ao apresentar uma importância 
variável (superior em AVE, PDD, SIL e KPZ; inferior em AZO, SOB) e variação sazonal 
não muito significativa, revela que os processos fotoquímicos sobre compostos orgânicos 
voláteis não são a única origem de compostos orgânicos mais polares. Outra origem destes 
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compostos orgânicos resulta previsivelmente da queima doméstica de biomassa 
(marcadores moleculares). 
As amostras efectuadas em AVE com impactor em cascata revelam um comportamento 
bimodal. Verifica-se que os compostos associados a emissões primárias predominam no 
modo grosseiro (e.g. sal marinho – sódio e cloro), e que o aerossol secundário resultante de 
conversão gás-partícula (sulfato e amónio) permanece no modo fino. É também notória a 
predominância do aerossol carbonoso em partículas inferiores a 3 μm (em média, o 
carbono elementar e o carbono orgânico, medidos em partículas inferiores a 3 μm, 
correspondem a 83% do carbono total medido). Esta distribuição de CO indica a 
importância dos processos de formação gás-partícula quer durante a combustão quer na 
atmosfera. De referir que, em algumas ocasiões o CO apresenta concentrações elevadas no 
modo grosseiro possivelmente relacionadas com bio-aerossóis (e.g. pólen), condensação de 
COVs nas partículas grosseiras ou poeiras contendo solo orgânico. Verifica-se também que 
a maior parte do material orgânico não polar se encontra em dimensões abaixo de 1,5 µm 
(HULIS e WSOC) e que esta fracção orgânica não polar é predominantemente originada 
pela queima de biomassa (levoglucosano e potássio). Enquanto algumas amostras parecem 
apresentar aerossóis com misturas internas (sulfato e CO com concentrações semelhantes 
na fracção sub-micrométrica), outras (semanas chuvosas e período de fogos) indicam a 
presença de misturas externas (sulfato com concentração inferior ao CO na fracção sub-
micrométrica) resultantes de um processamento mais eficiente por parte das nuvens para o 
sulfato, ou uma nucleação preferencial de partículas de CO, nas plumas dos fogos 
florestais. 
A matéria orgânica extraída com diclorometano representa em média entre 27% (PDD) e 
60% (SOB) da massa orgânica medida por método termo-óptico. Sazonalmente, verifica-se 
um aumento significativo da percentagem de extracção no Inverno relativamente ao Verão. 
Enquanto em AVE ocorreu um incremento da ordem dos 4%, nos outros locais estudados 
este incremento variou entre 16% (PDD) e 48% (SIL). 
A subsequente análise por GC-MS, resultou na identificação e quantificação de mais de 
200 compostos orgânicos, correspondendo entre 2% (PDD e SIL) e 4% (AZO e KPZ) da 
massa orgânica medida por método termo-óptico. 
Tal como esperado, a partir da variabilidade das concentrações de CO medidas por método 
termo-óptico, os níveis obtidos por GC-MS de espécies orgânicas são superiores nos locais 
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continentais a baixas altitudes (AVE, KPZ), relativamente aos locais mais remotos 
continentais a elevadas altitudes (PDD, SIL, SOB). As concentrações mais baixas de 
lípidos ocorrem em AZO. 
A maior parte dos compostos medidos e as respectivas classes orgânicas apresentam uma 
clara variação sazonal, com padrões semelhantes aos observados para o CO medido por 
método termo-óptico. Em AVE e KPZ, para a maior parte dos compostos e famílias 
orgânicas, os máximos de concentração foram registados no Inverno. Para os locais 
continentais a elevadas altitudes (PDD, SIL, SOB), os níveis máximos foram 
frequentemente, observados no Verão. Em AZO, os níveis registados foram sempre baixos 
e não se detecta uma tendência sazonal. 
Tal como noutros estudos de caracterização do aerossol carbonoso, os compostos 
identificáveis e extraíveis com diclorometano incluem homólogos de cadeia linear (n-
alcanos, aldeídos, cetonas, álcoois, ácidos n-alcanóicos e ácidos n-alcenóicos), compostos 
aromáticos policíclicos, fenóis, esteróis, ftalatos e ácidos diterpenóides. Em geral, o 
material lipídico extraído e identificado apresenta médias totais de concentração mais 
elevadas para ácidos, álcoois e alcanos, do que para aldeídos, aromáticos e cetonas. 
Nas amostras estudadas detectaram-se séries de n-alcanos entre C13 e C34 com médias 
totais de concentração entre 1,0 ng.m-3 (AZO) e 40 ng.m-3 (KPZ). Sazonalmente, as médias 
de concentração de alcanos alifáticos são superiores no Inverno em AVE e KPZ e durante 
o Verão em AZO, PDD, SIL e SOB. A concentração média sazonal de alcanos alifáticos 
apresenta variações mais significativas para AZO, PDD e SIL (> 45%) do que para AVE, 
SOB e KPZ (< 30%). A variação do máximo de concentração de alcanos alifáticos 
individuais depende da estação sazonal. Enquanto durante o Verão os máximos de 
concentração ocorrem a C27, C29 e C31, indicando a presença significativa de fontes 
biogénicas; durante o Inverno os alcanos alifáticos com cadeias de carbono menores 
prevalecem, podendo ser indicativo da presença de fontes petrogénicas ou microbiológicas. 
Os cálculos de CPI para alcanos revelam uma influência antropogénica significativa 
durante todo o período de amostragem em AVE (CPI < 3), e durante o Inverno para todas 
as outras localizações. Os cálculos de WNA mostram uma contribuição mais importante de 
ceras vegetais provenientes de plantas de grande porte para as concentrações de alcanos, 
durante o Verão, em todas as localizações. Existe também uma menor contribuição anual 
média desta fonte para AVE e SOB (aproximadamente 30%) em comparação com as 
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outras localizações (acima de 47%). Os cálculos de UCM:R indicam também uma maior 
importância de fontes antropogénicas (queima de combustíveis fósseis) para alcanos 
alifáticos em AVE e SOB (valores médios sazonais acima de 2,9) relativamente às outras 
localizações (valores médios sazonais abaixo de 2,4). Sazonalmente, enquanto SOB 
apresenta a média da razão UCM:R superior durante o Verão, todos os outros locais 
apresentam valores superiores durante o Inverno. 
Nos locais estudados, os PAHs não substituídos identificados variam entre o fenantreno e o 
coroneno, com médias de concentração de PAHs totais entre 0,2 ng.m-3 (AZO) e 14,6 
ng.m-3 (KPZ). Sazonalmente, as médias de concentração de aromáticos são superiores 
durante o Inverno em AVE, PDD, SIL e KPZ e durante o Verão em SOB. AZO não 
apresenta variação sazonal significativa. A concentração média sazonal de aromáticos 
apresenta variações mais significativas para AVE e KPZ (> 74%) do que para PDD, SIL e 
SOB (< 63%). Os PAHs não substituídos apresentam concentrações médias totais mais 
elevadas para compostos com 5 ou mais anéis benzénicos. A única excepção ocorre em 
SOB onde os PAHs não substituídos apresentam maiores concentrações em compostos 
com 4 anéis benzénicos. As concentrações médias mensais de compostos aromáticos 
individuais nunca excederam 5,8 ng.m-3 (KPZ). Esta concentração é duas a cinco vezes 
superior à concentração máxima medida noutras áreas rurais da Europa. O índice BaPe, 
utilizado para aceder ao nível de toxicidade do aerossol, apresenta médias sazonais 
superiores no decurso do Inverno para todas as localizações. O nível potencial de 
existência de risco carcinogénico (1,0 ng.m-3) é atingido em AVE e KPZ. A variação deste 
índice ocorre entre 0,22 e 3,35 ng.m-3 em AVE e entre 0,0 e 3,95 ng.m-3 em KPZ. As 
razões de diagnóstico para as concentrações de PAHs obtidas nos locais estudados e a 
comparação com os valores disponíveis na literatura indicam que, enquanto em AVE a 
contaminação de PAHs parece ser mais influenciada por óleos de lubrificação, queima de 
biomassa e de combustíveis fósseis, em todos os outros locais existe uma influência 
predominante de emissões de combustão de biomassa e de carvão. 
Neste estudo os aldeídos identificados apresentam cadeias alifáticas entre C11 e C30 com 
concentrações médias totais entre 1,0 ng.m-3 (AZO, SOB) e 19 ng.m-3 (KPZ). 
Sazonalmente, as concentrações médias de aldeídos alifáticos são superiores durante o 
Inverno para AVE e, durante o Verão, para todas as outras localizações. Em geral, todos os 
locais de amostragem apresentam aldeídos com máximos de concentração para compostos 
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com mais de C22 durante todo o período de amostragem, indicando a origem destes 
compostos em produtos de abrasão da superfície das folhas da vegetação e queima de 
biomassa. A única excepção ocorre durante o Inverno em SOB, onde compostos como C14 
e C15 prevalecem, indicando a existência de uma fonte microbiológica significativa. 
As n-alcan-2-onas identificadas apresentam cadeias alifáticas entre C14 e C31 para a maior 
parte das localizações. AVE é a única excepção em virtude de apenas ter sido detectada a 
n-alcan-2-ona C29. As concentrações médias das n-alcan-2-onas variaram entre 0,2 ng.m-3 
(AZO, PDD) e 3,4 ng.m-3 (KPZ). Enquanto em KPZ não ocorre variação sazonal, nas 
outras localizações as concentrações médias de n-alcan-2-onas são superiores durante o 
Verão. De forma geral, as n-alcan-2-onas apresentam o mesmo comportamento que os 
aldeídos alifáticos, indicando uma possível origem similar. 
Os álcoois identificados apresentam cadeias alifáticas entre C12 e C30 com concentrações 
médias totais entre 3,4 ng.m-3 (AZO) e 35 ng.m-3 (KPZ). Sazonalmente, enquanto AZO, 
PDD, SIL e SOB apresentam médias de concentração mais elevadas durante o Verão, AVE 
e KPZ apresentam concentrações mais elevadas durante o Inverno. A concentração média 
sazonal de álcoois apresenta variações mais significativas para PDD, SIL e SOB (> 80%) 
do que para AZO, AVE e KPZ (< 45%). Em geral, todos os locais de amostragem 
apresentam álcoois com máximos de concentração para compostos C26 durante todo o 
período de amostragem, indicando origem significativa em ceras epicuticulares de plantas. 
As únicas excepções ocorrem em AZO onde os homólogos C28 e C30 são mais intensos, 
indicando misturas de origem vegetal de diferentes fontes regionais; e em SOB onde os 
homólogos C16 e C18 prevalecem na maior parte das ocasiões, indicando provavelmente a 
presença de fontes microbiológicas. Os cálculos de CPI revelam uma influência biogénica 
preponderante durante todo o período de amostragem em todas as localizações (CPI > 3). 
As únicas excepções ocorrem em AVE e SOB durante o Inverno (CPI < 3), indicando a 
existência de fontes não biogénicas. Os cálculos de WNAL revelam percentagens totais 
menores em SOB (62%) do que para todas as outras localizações (> 74%) e, sazonalmente, 
são obtidas percentagens médias superiores de álcoois com origem em ceras vegetais 
durante o Inverno em AZO (90%) e durante o Verão em todos os outros locais (> 77%). 
Os ácidos identificados apresentam cadeias alifáticas entre C9 e C32 com concentrações 
médias totais anuais entre 4,3 ng.m-3 (AZO) e 117 ng.m-3 (KPZ). Sazonalmente, as 
concentrações médias de ácidos alifáticos são superiores no Inverno para AVE e KPZ e 
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durante o Verão para todas as outras localizações. A concentração média sazonal de ácidos 
apresenta variações mais significativas para AZO (> 80%) do que para todas as outras 
localizações (< 56%). Em geral, todos os locais de amostragem apresentam ácidos com 
máximos de concentração para compostos C16 durante todo o período de amostragem, 
indicando origem significativa em fontes microbiológicas. Alguns locais, tais como AVE e 
SIL apresentam em algumas ocasiões máximos de concentração a C24, indicando a 
presença de ceras vegetais no aerossol. Os cálculos de CPI revelam uma influência 
biogénica significativa durante todo o período de amostragem em todos os locais estudados 
(CPI > 3). O cálculo de WNAC apresenta percentagens médias entre 62% (KPZ) e 72% 
(PDD); sazonalmente, as percentagens médias são superiores durante o Verão em AZO, 
PDD, SIL e KPZ e, durante o Inverno, em AVE e SOB. 
Os parâmetros geoquímicos utilizados - CPI e WNA, WNAL e WNAC - revelam uma 
maior influência antropogénica para n-alcanos do que para álcoois alifáticos e ácidos n-
alcanóicos. Os cálculos de proporção de ceras de origem vegetal demonstram, no conjunto 
das localizações, um mínimo sazonal para compostos mais polares e com origem biogénica 
de 46%, enquanto que para n-alcanos o mínimo sazonal atinge 19%. 
A quantificação de compostos orgânicos de material particulado atmosférico, permitiu 
também confirmar e revelar outras actividades como responsáveis pelos marcadores 
moleculares identificados (queima de biomassa, emissão de vegetação, consumo de 
combustíveis fósseis e operações culinárias envolvendo a confecção de carne). 
Os ácidos resínicos de vegetação conífera incluíram produtos inalterados e alterados 
termicamente. Enquanto os produtos alterados foram encontrados durante a maior parte do 
período estudado nos diferentes locais, os produtos inalterados foram, principalmente, 
observados em AVE e PDD. Enquanto em AVE, os diterpenóides termicamente alterados 
se apresentam como constituintes principais da massa orgânica, representando 48% do 
total dos compostos identificados por GC-MS, em todas as outras localizações, a proporção 
destes compostos variou entre 2% e 13%. Os produtos inalterados, por sua vez, foram 
maioritariamente encontrados em AVE e PDD, e atingiram proporções entre 0,1 e 2,4% 
dos compostos determinados por GC-MS. A proporção de ácidos alterados e inalterados 
está muito dependente dos parâmetros de combustão (temperatura de combustão, excesso 
de ar) e de parâmetros relacionados com o combustível (teor de humidade, tamanho da 
madeira, tipo de madeira). 
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Os compostos fenólicos resultantes da queima da lenhina das madeiras resinosas 
(compostos guaiacilo) e reteno foram apenas encontrados em AVE e PDD, indicando uma 
influência possível de fogos florestais e combustão de madeira em fogões e lareiras. Em 
AVE, verifica-se ainda que o comportamento sazonal da vanilina é contrário ao dos outros 
compostos, apresentando concentrações superiores durante o Verão de 2003, as quais 
poderão estar associadas ao transporte de massas de ar contaminadas em áreas onde 
ocorreram fogos florestais. 
As diferentes distribuições de fitoesteróis, sugerem que o padrão de esteróis poderá estar 
relacionado com características geográficas, nomeadamente com as comunidades de 
plantas específicas do local e as condições climáticas. O padrão de esteróis revelou 
comportamento similar para AVE e KPZ com C29>C28>C27, enquanto nos locais a elevadas 
altitudes a distribuição C29>C27>C28 foi evidente. Em AZO, o esterol C28 está ausente e a 
predominância do esterol C29 foi encontrada. O padrão sazonal encontrado pode indicar a 
predominância de exsudações de ceras vegetais em áreas remotas e a queima de biomassa, 
possivelmente associada a emissões na confecção de carne em AVE e KPZ. 
Os marcadores de petróleo foram, principalmente, identificados em AVE. Muito embora as 
concentrações de fitano e pristano medidas nos locais de amostragem portugueses 
apresentem valores menores do que os medidos noutras áreas rurais (muito provavelmente 
devido a volatilização durante o período semanal de amostragem), as razões entre pristano 
e fitano apresentam-se em consonância com outros parâmetros utilizados. Enquanto em 
AVE, os valores obtidos indicam a utilização de petroquímicos, em AZO, indicam a 
presença significativa de hidrocarbonetos biogénicos. 
A constituição da fracção orgânica do aerossol dos diferentes locais estudados reflecte a 
incorporação nas amostras de resíduos de ceras vegetais provenientes de plantas 
vasculares, de contaminantes associados à utilização de combustíveis fósseis e de matéria 
com origem microbiológica. Os resíduos de ceras vegetais existentes nas partículas são 
constituídos, essencialmente, por ácidos alifáticos com uma predominância de compostos 
com número par de carbonos, relativamente aos compostos com número ímpar, n-alcanos 
com predominância de compostos com número ímpar, álcoois alifáticos com hómologos 
pares mais abundantes e compostos minoritários como as n-alcan-2-onas e n-alcanáis. A 
identificação de marcadores moleculares como os fitoesteróis, diterpenóides e ácidos 
resínicos confirmam a importância da contribuição de produtos sintetizados ou derivados 
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da vegetação. A contribuição antropogénica é identificada pela presença de 
hidrocarbonetos característicos de derivados do petróleo, incluindo hopanos, pristano, 
fitano e PAHs. A contribuição microbiológica resultante da incorporação de esporos, 
fungos, bactérias, poléns e outros constituintes, é identificada, essencialmente, pela 
presença de compostos alifáticos com número inferior a 20 carbonos para ácidos, álcoois e 
cetonas. 
A correlação de compostos orgânicos e fontes contributivas revela a predominância de uma 
fracção originada a partir de ceras de plantas na maior parte dos locais de amostragem para 
os constituintes identificados. As únicas excepções ocorrem em AVE (Inverno) e em SOB 
(todo o período estudado), onde prevalece a fracção correspondente a resíduos de petróleo 
e outros componentes, termicamente maturados. A predominância desta fracção seria 
expectável em AVE durante todo o período de análise, e, em SOB, durante o Verão, 
devido a um transporte mais facilitado de poluentes de áreas a baixas altitudes e também a 
actividades de construção no local. No entanto, durante o Inverno, em SOB, não seria 
expectável que esta fracção fosse tão significativa em virtude deste local de amostragem 
estar sob influência da troposfera livre. Mesmo assim, as concentrações mais elevadas de 
alguns marcadores moleculares (e.g. levoglucosano, ácido desidroabiético), durante o 
Inverno, neste local de amostragem, indiciam a provável predominância de compostos 
termicamente maturados da queima de biomassa. As fontes microbiológicas apresentam 
um maior impacto nas regiões a baixas altitudes, tais como AZO e AVE, durante o Verão, 
enquanto para os outros locais apresentam concentrações superiores, durante o Inverno. 
Apesar das limitações que possam ser atribuídas ao trabalho desenvolvido, este apresenta-
se como uma mais valia pelo seu enquadramento no estudo do aerossol carbonoso. Assim, 
ao contrário da maioria dos estudos disponíveis na bibliografia, este trabalho foi 
desenvolvido em áreas rurais e remotas da Europa e por um período superior a um ano. 
Esta escala geográfica e temporal permitiu determinar a distribuição e a variação dos 
constituintes identificáveis/ quantificáveis do aerossol carbonoso e possibilitar a 
determinação de algumas das fontes responsáveis pela existência dos compostos orgânicos 
presentes na massa particulada. 
De salientar que as metodologias utilizadas para a análise do aerossol carbonoso apenas 
permitem a caracterização de uma pequena parte da fracção orgânica, subsistindo hiatos 
relevantes na caracterização de compostos semi-voláteis e compostos de elevada massa 
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molecular. Assim, para que se encerre o balanço mássico desta fracção do aerossol 
carbonoso, será necessário continuar a desenvolver metodologias de análise alternativas e 
complementares.
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Apêndice II-1 
Tabela II.A. Considerações sobre os sistemas de amostragem de partículas utilizados no 
âmbito do projecto “CARBOSOL”. 
Local 
Altura de 
Amostragem 
relativamente 
ao solo (m) 
Caudal 
(m3.min-1) 
Dimensão das 
Partículas 
Amostradas (µm) 
Tipo de Filtro de 
Quartzo 
AZO 2,5 1,13 PM2,5; PM2,5 a 10 
Rectangular 
(20,3 x 25,4 cm) 
AVE 2,5 1,13 PM2,5; PM2,5 a 10 
Rectangular 
(20,3 x 25,4 cm) 
PDD 6,0 1,13 PM10 
Circular 
(ø 15 cm) 
SIL 4,0 0,90 PM10 
Circular 
(ø 15 cm) 
SOB 1,5 0,50 PM2,5 
Circular 
(ø 15 cm) 
KPZ 7,0 0,57 PM2 
Rectangular 
(20,3 x 25,4 cm) 
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Tabela II.B. Número de amostragens semanais de material particulado efectuadas nos 
diferentes locais. 
Local Número de Amostragens Efectuadas 
AZO 
Total 76 
2004 22 
2003 37 
2002 17 
Verão 42 
Inverno 34 
AVE 
Total 103 
2004 24 
2003 52 
2002 27 
Verão 50 
Inverno 53 
PDD 
Total 87 
2004 32 
2003 42 
2002 13 
Verão 39 
Inverno 48 
SIL 
Total 104 
2004 39 
2003 52 
2002 12 
Verão 53 
Inverno 51 
SOB 
Total 96 
2004 36 
2003 49 
2002 11 
Verão 45 
Inverno 51 
HU 
Total 77 
2004 20 
2003 43 
2002 14 
Verão 38 
Inverno 39 
 TOTAL 543 
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Tabela II.C. Número de amostragens semanais de material particulado efectuadas em 
paralelo em AVE. 
Método Utilizado Número de Amostragens Efectuadas 
Amostrador de 
elevado caudal com 
impactor em 
cascata (5 pratos de 
impacção) 
Total 6 
2003 4 
2002 2 
Verão 4 
Inverno 2 
Amostrador de 
elevado caudal com 
separação entre 
partículas finas e 
partículas 
grosseiras 
Total 38 
2003 14 
2002 24 
Verão 20 
Inverno 18 
 TOTAL 44 
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Apêndice II-2 
Tabela II.D. Procedimento utilizado para a preparação do material. 
Composto ou Material Preparação 
Solução Cromo-Sulfúrica 
 
•K2Cr2O7 + H2SO4 (concentrado) 
•Dissolver 5 a 6 grama de dicromato de potássio (K2Cr2O7) em 100 mL de água destilada e adicionar 
cuidadosamente 100 mL de ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado; 
IMPORTANTE: 
•Pode ser utilizada várias vezes e tem que ser reposta quando a cor muda de castanha para verde; 
•É necessário ter muito cuidado com o seu manuseamento, uma vez que é muito corrosiva, podendo destruir 
o vestuário e causar queimaduras de pele (utilizar luvas);  
•Se entrar em contacto com a pele, lavar imediatamente com água em abundância e depois com uma solução 
de carbonato de sódio. 
Pipetas de Pasteur (vidro) 
• Colocar num copo alto, adicionar solução cromo-sulfúrica e deixar na “hotte” por uma noite; 
•Retirar a solução para o frasco de origem, lavar com água bi-destilada e com água ultra-pura; 
• Colocar durante 4 horas a 300ºC na estufa. 
Pompetes para Pipetas de Pasteur (borracha)  Colocar durante 24 horas a 30ºC na estufa.  
Material de Vidro 
(não sujeito a 500 ºC) 
 
Balões Volumétricos, Caixas de Petri, Frascos de Solventes, Condensadores 
•Colocar em contacto com a solução cromo- sulfúrica durante uma noite; 
• Retirar da solução e lavar diversas vezes com água bi-destilada; 
• Colocar durante 1 hora a 100ºC na estufa (excepção→balões volumétricos); 
• Secar os balões volumétricos à temperature ambiente; 
• Antes de utilizar deve ser passado o solvente que vai ser utilizado. 
Material de Vidro 
(sujeito a 500 ºC) 
 
Balões Periformes, Colunas Cromatográficas, Funis, Balões de 500mL, “Erlenmeyers”, “Soxhlets”, 
Caixas de Pesagem, Copos, Provetas Graduadas, Varetas, Adaptadores (Evaporador Rotativo, Coluna 
Cromatográfica) 
• Depois de utilizar, lavar com o último solvente utilizado; 
• Lavar com acetona de elevado grau de pureza; 
• Lavar com hexano; 
• Lavar com detergente e água da torneira; 
• Lavar com água bi- destilada; 
• Colocar durante 1 hora a 100ºC, na estufa; 
• Embrulhar cada peça em papel de alumínio (não tratado); 
• Colocar durante 6 horas a 500ºC na mufla. 
Frascos utilizados para armazenar extractos • Cada unidade é cheia com acetona, e imerso num copo com este solvente; 
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“Vials” • O copo é sujeito durante 15 minutos a banho ultra-sons; 
• Repetir o procedimento acima mas agora com água ultra-pura; 
• Retirar a água e secar os “vials” durante 1 hora a 100ºC na estufa;  
• Embrulhar cada unidade em papel de alumínio e colocar durante 6 horas a 500ºC na mufla; 
• Arrefecer ao ar; 
• Transferir para um frasco limpo. 
Pinças, Espátulas e Bisturis 
 
• Introduzir num tubo de ensaio cheio de metanol, cobrir com papel de alumínio pré-tratado; 
• Levar o tubo durante 15 minutos ao banho ultra-sons; 
• Repetir o procedimento com diclorometano; 
• Manter no tubo de ensaio e deixar secar. 
Torneiras (Coluna Cromatográfica) e Tampas 
(Vials de Rosca) 
 
• Colocar num copo cheio de metanol; 
• Cobrir o copo com papel de alumínio pré-tratado; 
• Levar o copo durante15 minutos ao banho ultra-sons; 
• Repetir o procedimento com diclorometano; 
• Transferir para um recipiente limpo e deixar secar. 
Algodão e Sílica 
 
O algodão e a sílica são purificados utilizando três extracções “sohxlet” consecutivas (24 h cada): 
• Primeira extracção →300 mL de uma mistura metanol + acetona (50:50); 
• Segunda extracção →300 ml de diclorometano; 
• Terceira extracção →300 ml de diclorometano. 
NOTAS: 
Antes de introduzir o material no “soxhlet” é necessário efectuar uma extracção durante 4 horas para prevenir 
contaminação pelos “cartdriges” (tubos de extracção em celulose) com 300 ml de uma mistura de metanol + 
acetona (50:50). Deitar fora os solventes. 
No caso da sílica e necessário colocar um pouco de algodão no topo para evitar ressuspensão no “soxhlet”. 
Depois da última extracção transferir os “cartdriges” para um recipiente limpo e deixar evaporar o solvente. 
Transferir o algodão e a sílica para recipientes de vidro devidamente tratados e isolados. 
Placa de Vidro para Corte de Filtros Verter diclorometano sobre a placa e limpar com algodão previamente tratado; Efectuar o mesmo procedimento com acetona; Deixar secar ao ar e utilizar. 
Régua Metálica (Medição Área de Filtros) Embeber algodão com acetona e limpar; Procedimento utilizado antes e depois de utilização. 
Vasadores de 0,9 e 2,2 cm de Diâmetro 
• Colocar num copo cheio de metanol; 
• Cobrir o copo com papel de alumínio pré-tratado; 
• Levar o copo durante15 minutos ao banho ultra-sons; 
• Repetir o procedimento com diclorometano; 
• Transferir para um recipiente limpo e deixar secar. 
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Tabela II.E. Produtos químicos utilizados. 
 Produto Fabricante Referência 
Solventes 
acetona; acetato de etilo; ácido 
fórmico; diclorometano; n-hexano; 
metanol; piridina; tolueno 
 
Merck 
Riedel-de-Haën -------- 
Produtos 
para 
adsorção/ 
filtração 
Sílica gel 230-400 mesh 60 Ǻ; 
algodão 
Aldrich 
 
22719-6 
 
Reagentes 
para 
derivatização 
analítica 
N,O-bis(trimetil-
silil)trifluoracetamida (BSTFA): 
trimetilclorossilano (TMCS) 99:1 
Diazald 99% 
Supelco 
 
 
 
Aldrich 
33149-U 
 
 
 
D2.800-0 
Padrões 
Internos 
p-Terfenil 
Tetracosano D50 
Aldrich 
Aldrich 
T320-3 
45.177-0 
 
Tabela II.F. Padrões de hidrocarbonetos alifáticos saturados (alcanos lineares e 
ramificados) e insaturados (olefinas) utilizados. 
CAS Produto Formula Molecular
Massa 
Molecular Fabricante Referência 
544-76-3 Hexadecano C16H34 226 Fluka 55209 
629-78-7 Heptadecano C17H36 241 Fluka 51578 
593-45-3 Octadecano C18H38 255 Fluka 74691 
629-92-5 Nonadecano C19H40 269 Fluka 74160 
112-95-8 Eicosano C20H42 283 Aldrich 219274 
629-97-0 Docosano C22H46 311 Aldrich 134457 
638-67-5 Tricosano C23H48 325 Aldrich 263850 
629-99-2 Pentacosano C25H52 353 Aldrich 286931 
630-01-3 Hexacosano C26H54 367 Fluka 52183 
630-02-4 Octosano C28H58 395 Aldrich O504 
630-04-6 Hentriacontano C31H64 437 Fluka 51529 
544-85-4 Dotriacontano C32H66 451 Fluka 44253 
630-05-7 Tritriacontano C33H68 470 Fluka 93435 
14167-59-0 Tetratriacontano C34H70 479 Fluka 88152 
1921-70-6 Pristano C19H40 269 Sigma P2870 
638-36-8 Fitano C20H42 283 Fluka 80165 
13360-61-7 Pentadeceno C15H30 210 Fluka 76570 
629-73-2 Hexadeceno C16H32 224 Fluka 52276 
112-88-9 Octadeceno C18H36 253 Fluka 74738 
18435-45-5 Nonadeceno C19H38 267 Fluka 74230 
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Tabela II.G. Conjunto com 16 padrões de Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (Refª 
48755-U, Supelco, EPA 610 PAH Kit, solventes: diclorometano-metanol (1:1)). 
CAS Produto Formula Molecular Massa Molecular  
91-20-3 Naftaleno C10H8 128 
208-96-8 Acenaftíleno C12H8 152 
83-32-9 Acenafteno C12H10 154 
86-73-7 9-H Fluoreno C13H10 166 
85-01-8 Fenantreno C14H10 178 
120-12-7 Antraceno C14H10 178 
206-44-0 Fluoranteno C16H10 202 
129-00-0 Pireno C16H10 202 
56-55-3 Benzo[a]antraceno C18H12 228 
218-01-9 Criseno C18H12 228 
205-99-2 Benzo[b]fluoranteno C20H12 252 
207-08-9 Benzo[k]fluoranteno C20H12 252 
50-32-08 Benzo[a]pireno C20H12 252 
193-39-5 Indeno[1,2,3-cd]pireno C22H12 276 
191-24-2 Benzo[g,h,i]perileno C22H12 276 
53-70-3 Dibenzo[a,h]antraceno C22H14 278 
 
Tabela II.H. Padrões de cetonas e aldeídos lineares utilizados. 
CAS Produto Formula Molecular
Massa 
Molecular Fabricante Referências 
693-54-9 2-Decanona C10H20O 156 Fluka 68228 
593-08-8 2-Tridecanona C13H26O 198 Aldrich 396133 
18787-63-8 2-Hexadecanona C16H32O 240 Aldrich 374180 
7373-13-9 2-Octadecanona C18H36O 269 Fluka 74733 
124-25-4 Tetradecanal C14H28O 212 Aldrich ----- 
 
Tabela II.I. Padrões de álcoois alifáticos e de esteróis utilizados. 
CAS Produto Formula Molecular 
Massa 
Molecular  Fabricante Referências 
629-76-5 Pentadecanol C15H32O 229 Fluka 76520 
36653-82-4 Hexadecanol C16H34Õ 242 Aldrich W255408 
112-92-5 Octadecanol C18H38O 271 Aldrich 258768 
661-19-8 Docasonol C22H46O 327 Aldrich 169102 
2004-39-9 Heptacosanol C27H56O 397 Sigma H6764 
557-61-9 Octacosanol C28H58O 411 Sigma O3379 
57-88-5 Colesterol C27H46O 387 Sigma C8667 
83-48-7 Estigmasterol C29H48O 413 Sigma S2424 
83-46-5 ß-Sitosterol C29H50O 415 Fluka 85451 
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Tabela II.J. Padrões de ácidos carboxílicos e dicarboxílicos utilizados. 
CAS Produto Formula Molecular 
Massa 
Molecular Fabricante Referências 
112-05-0 Ácido Nonanóico C9H18O2 158 Fluka 76342 
334-48-5 Ácido Decanóico C10H20O2 172 Fluka 21409 
112-37-8 Ácido Undecanóico C11H22O2 186 Sigma U5503 
143-07-7 Ácido Dodecanóico C12H24O2 200 Fluka 61609 
638-53-9 Ácido Tridecanóico C13H26O2 214 Fluka 91988 
544-63-8 Ácido Tetradecanóico C14H28O2 228 Fluka 70079 
1002-8402 Ácido Pentadecanóico C15H30O2 242 Fluka 91446 
57-10-3 Ácido Hexadecanóico C16H32O2 256 Fluka 76120 
506-12-7 Ácido Heptadecanóico C17H34O2 271 Fluka 51610 
112-80-1 Ácido Oleico C18H34O2 283 Sigma O1383 
57-11-4 Ácido Octadecanóico C18H36O2 285 Fluka 85679 
646-30-0 Ácido Nonadecanóico C19H38O2 299 Fluka 74190 
506-30-9 Ácido Eicosanóico C20H40O2 313 Fluka 10930 
112-85-6 Ácido Docosanóico C22H44O2 341 Fluka 11909 
557-59-5 Ácido Tetracosanóico C24H48O2 369 Fluka 87110 
506-48-9 Ácido Octacosanóico C28H56O2 425 Fluka 74700 
38232-01-
8 
Ácido 
Hentriacontanóico C31H62O2 467 Sigma H5889 
124-04-9 Ácido Hexanedióico C6H10O4 146 Aldrich A26357 
111-16-0 Ácido Heptanedióico C7H12O4 160 Fluka 80500 
505-48-6 Ácido Octanedióico C8H14O4 174 Fluka 60930 
123-99-9 Ácido Nonanedióico C9H16O4 188 Fluka 11470 
111-20-6 Ácido Decanedióico C10H18O4 202 Aldrich 283258 
505-54-4 Ácido Hexadecanedióico C16H30O4 286 Fluka 52230 
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Apêndice II-3 
Tabela II.L. Conjuntos de filtros referentes aos diferentes meses de amostragem, extraídos com “soxhlet” em diclorometano. 
Período de Amostragem AZO (PM2,5) AVE (PM2,5) PDD (PM10) SIL (PM10) SOB (PM2,5) KPZ (PM2) 
Mês/Ano Ínicio Fim a b c a b c a b c a b c a b c a b c 
07/02 01-07-02 29-07-02 2 213 5530 4 122 3202          3 104 1286 
08/02 29-07-02 26-08-02 4 438 10941 4 122 3204          2 117 1567 
09/02 26-08-02 23-09-02 4 412 9571 4 122 2980    1 35 1660    3 46 647 
10/02 23-09-02 21-10-02 2 242 1303 4 122 3284 4 132 7480 1 33 1263 3 110 2462    
11/02 21-10-02 18-11-02 2 230 4401 4 122 3313 4 133 7339 4 122 7160 2 75 3225 2 76 1073 
12/02 18-11-02 16-12-02 2 229 5275 4 122 3158 3 96 6632 4 124 5015 3 110 2524 4 61 751 
12/02–
01/03 16-12-02 09-01-03 1 115 2639 4 122 2752 3 98 5950 4 125 6781 4 145 3339    
01/03 09-01-03 06-02-03 1 111 2071 4 122 3312 4 71 3633 4 137 7494 4 143 4333    
02/03 06-02-03 06-03-03 3 331 7413 4 122 3247 4 54 2927 4 144 7740 3 147 2199 3 46 483 
03/03 06-03-03 03-04-03 4 417 10392 4 122 3230 4 72 3980 4 81 4391 4 145 3233 4 61 637 
04/03 03-04-03 01-05-03 1 110 2778 4 538 14336 4 69 3035 4 78 4716 4 145 3051 4 91 968 
05/03 01-05-03 29-05-03 4 417 9721 4 91 2406 4 67 3619 4 30 1785 4 145 2807 4 91 960 
06/03 29-05-03 26-06-03 3 320 9488 4 122 3137 4 62 2477 4 30 1784 3 110 3224 4 122 1232 
07/03 26-06-03 24-07-03 3 320 6628 4 122 3184 4 65 3080 4 30 1763 4 140 1549 2 76 705 
08/03-a 24-07-03 07-08-03 4 438 10544 2 61 1567 1 37 1528 4 30 1479 5 175 1612 2 69 659 08/03-b 07-08-03 21-08-03 2 76 1974 
09/03 21-08-03 18-09-03 3 313 2300 4 91 2346 2 71 4249 4 67 1471 2 67 573 4 91 408 
Branco 01 4 505  4 122  4 73  4 129  4 146  3 68  
Branco 02 4 489  4 122     3 60        
a- Número de Filtros extraídos; b - Área de Filtro Extraída (cm2); c – Volume Amostrado Filtros Extraídos (m3); Agosto 03-a,b – 1ªe 
2ª quinzenas de Agosto. 
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Apêndice III-1 
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Figura III.A. Médias semanais da concentração mássica PM10, temperatura, humidade 
relativa e velocidade do vento ao longo do período de amostragem em AZO. 
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Figura III.B. Médias semanais da concentração mássica PM10, temperatura e humidade 
relativa ao longo do período de amostragem em AVE. 
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Figura III.C. Média semanal da velocidade do vento e radiação solar e soma da 
precipitação semanal ao longo do período de amostragem em AVE. 
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Figura III.D. Percentagem semanal da direcção do vento ao longo do período de 
amostragem em AZO. 
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Figura III.E. Percentagem semanal da direcção do vento ao longo do período de 
amostragem em AVE. 
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Figura III.F. Períodos de ocorrência das massas de ar dos diferentes sectores 
semanalmente a 200 m em AVE. 
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Figura III.G. Períodos de ocorrência das massas de ar dos diferentes sectores 
semanalmente a 2000 m em AVE. 
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Apêndice III-2 
Tabela III.A. Concentrações mássicas de material particulado com utilização de 
amostrador de elevado caudal em paralelo em AVE (HVA - HVB). 
(µg.m-³) PM 2,5 PM2,5 - 10 PM10 PM2,5/PM10 PM 2,5 PM2,5 - 10 PM10 PM2,5/PM10 
S ## HVA HVA HVA HVA HVB HVB HVB HVB 
S 01 15,9 22,3 38,2 0,42 17,5 17,5 35,0 0,50 
S 02 13,2 9,1 22,3 0,59 14,7 33,2 47,9 0,31 
S 03 33,8 14,5 48,3 0,70 40,6 16,6 57,2 0,71 
S 04 24,1 18,8 42,9 0,56 26,5 19,7 46,2 0,57 
S 05 20,6 17,2 37,8 0,54 21,8 18,1 39,9 0,55 
S 06 20,2 15,8 36,0 0,56 22,9 17,7 40,6 0,56 
S 07 20,8 12,6 33,4 0,62 21,4 13,2 34,6 0,62 
S 08 25,2 17,2 42,4 0,59 27,6 17,6 45,2 0,61 
S 09 38,0 21,7 59,7 0,64 40,2 21,7 61,9 0,65 
S 10 21,6 12,4 34,0 0,64 22,8 11,9 34,7 0,66 
S 12 12,7 8,3 21,0 0,60 35,4 9,1 44,5 0,80 
S 13 25,0 10,6 35,6 0,70 22,4 10,3 32,7 0,69 
S 14 28,5 12,8 41,3 0,69 26,1 12,0 38,1 0,69 
S 15 15,9 9,3 25,2 0,63 15,9 9,5 25,4 0,63 
S 16 19,9 0,8 20,7 0,96 21,9 0,6 22,5 0,97 
S 17 12,1 11,2 23,3 0,52 11,2 12,0 23,2 0,48 
S 18 14,3 11,3 25,6 0,56 14,5 12,2 26,7 0,54 
S 19 35,9 21,7 57,6 0,62 32,3 20,1 52,4 0,62 
S 20 17,0 17,7 34,7 0,49 16,8 9,4 26,2 0,64 
S 21 18,3 10,0 28,3 0,65 17,4 10,1 27,5 0,63 
S 22 18,8 12,2 31,0 O,61 19,2 11,9 31,1 0,62 
S 25 17,4 11,5 28,9 0,60 16,3 12,8 29,1 0,56 
S 26 16,6 19,2 35,8 0,46 16,8 28,4 45,2 0,37 
S 27 21,2 17,0 38,2 0,55 22,7 22,6 45,3 0,50 
S 28 17,0 18,1 35,1 0,48 20,2 26,3 46,5 0,43 
S 29 46,1 9,6 55,7 0,83 49,8 10,2 60,0 0,83 
S 30 36,0 21,9 57,9 0,62 34,6 28,0 62,6 0,55 
S 31 41,5 13,9 55,4 0,75 54,1 16,0 70,1 0,77 
S 32 24,5 9,1 33,6 0,73 24,2 9,8 34,0 0,71 
S 34 37,1 8,5 45,6 0,81 39,2 10,6 49,8 0,79 
S 49 17,5 9,4 26,9 0,65 29,1 25,8 54,9 0,53 
S 50 13,1 11,0 24,1 0,54 17,1 17,8 34,9 0,49 
S 52 22,5 16,4 38,9 0,58 30,9 29,4 60,3 0,51 
S 55 18,7 9,4 28,1 0,67 23,5 19,1 42,6 0,55 
S 56 12,0 9,7 21,7 0,55 17,4 17,5 34,9 0,50 
S 57 14,8 11,5 26,3 0,56 30,5 26,3 56,8 0,54 
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Tabela III.B. Concentrações mássicas de material particulado com utilização de impactor 
em cascata em AVE. 
Semana de 
Amostragem 
Dp - Gama de 
Tamanhos 
ΔC/Δlog (Dp) 
PM 
S ## (µm-µm) (µg.m-³) 
S 11 
7,2-10 27,8 
3,0-7,2 24,9 
1,5-3,0 12,9 
0,95-1,5 21,9 
0,49-0,95 22,5 
<0,49 16,4 
S 24 
7,2-10 3,18 
3,0-7,2 5,26 
1,5-3,0 3,02 
0,95-1,5 20,6 
0,49-0,95 25,9 
<0,49 1,84 
S 35 
7,2-10 9,64 
3,0-7,2 10,9 
1,5-3,0 7,61 
0,95-1,5 87,8 
0,49-0,95 12,4 
<0,49 32,1 
S 48 
>7,2 24,8 
3,0-7,2 41,4 
1,5-3,0 18,1 
0,95-1,5 24,1 
0,49-0,95 26,1 
<0,49 64,7 
S 53 
>7,2 3,62 
3,0-7,2 15,3 
1,5-3,0 13,2 
0,95-1,5 11,7 
0,49-0,95 6,11 
<0,49 3,62 
S 58 
>7,2 19,9 
3,0-7,2 53,4 
1.5-3,0 28,1 
0,95-1,5 35,6 
0,49-0,95 45,8 
<0,49 33,3 
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Apêndice III-3 
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Figura III.H. Concentração média semanal de carbono orgânico e elementar em PDD ao 
longo do período de amostragem. 
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Figura III.I. Concentração média semanal de carbono orgânico e elementar em SIL ao 
longo do período de amostragem. 
 
Apêndices 
 
225 
Período de Amostragem
SO
B
[C
ar
bo
no
] (
ug
.m
 -3
)
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
C
ar
bo
no
 E
le
m
en
ta
r (
%
)
0
20
40
60
80
CO1
CO2
CO3
CP
CE
% CE
2002 2003 2004
JU
L0
2
AG
O
02
SE
T0
2
O
U
T0
2
N
O
V0
2
D
EZ
02
JA
N
03
FE
V0
3
M
AR
03
AB
R
03
M
AI
03
JU
N
03
JU
L0
3
A
G
O
03
SE
T0
3
O
U
T0
3
N
O
V0
3
D
EZ
03
JA
N
04
FE
V0
4
M
AR
04
AB
R
04
M
AI
04
JU
N
04
 
Figura III.J. Concentração média semanal de carbono orgânico e elementar em SOB ao 
longo do período de amostragem. 
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Figura III.L. Concentração e razão de carbono orgânico e elementar em KPZ ao longo do 
período de amostragem. 
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Tabela III.C. Informação sobre a dimensão de partículas, técnicas utilizadas para medir 
CO e CE, tempo e período de amostragem e classificação dos locais utilizados na 
comparação de níveis de carbono medidos. 
Localização e sua 
classificação PM 
Técnica 
utilizada 
Tempo e período 
de amostragem Referência 
Areão – Portugal; 
área rural costeira. 10 TOT UA-DAO 
24h; campanhas 
efectuadas entre 
1993 e 1994. Castro et al., 1999. Mace Head – Irlanda; 
Estação de fundo. 
24h; Setembro de 
1993. 
Hok Tsui - Hong Kong; 
estação de fundo. 2,5 TMO 
24h; 23/11/2000 a 
23/02/2001. 
Ho et al., 
2002. 
Kosan - South Korea; 
estação de fundo. 2,5 TMO 
24h; campanhas 
efectuadas entre 
1994 e 1999. 
Kim et al., 
2000-b. Kangwha – South Korea; 
estação de fundo. 
San Nicolas Isl.-E.U.A.; 
estação de fundo. 2,5 TMO 24h; Verão 1987. 
Chow et al., 
1994. 
Huang Pu – China; 
área rural. 2,5 
TOR-
IMPROVE
24h; Junho e Julho 
2002. 
Cao et al., 
2004. 
Egbert – Canadá; 
área rural. 2,5 
TOR-
IMPROVE
24h; Julho 1998 e 
Fevereiro 1999. 
Blanchard 
et al., 2002. 
Hok Tsui a - Hong Kong; 
estação de fundo. 2,5 
TOR-
IMPROVE 24h; Inverno 2002. 
Cao et al., 
2003. 
Hok Tsui b - Hong Kong; 
estação de fundo. 2,5 
TOR-
IMPROVE 24h;Verão 2002. 
Cao et al., 
2003-a. 
Lake Michigan – E.U.A; 
estação sobre água. 1,4 
TOT-
NIOSH 
12h; Julho 1994 a 
Janeiro 1995. 
Offenberg 
et al., 2000. 
SE Texas – E.U.A; 
áreas industriais, urbanas e 
rurais 
2,5 TOT-NIOSH 
24h;01/01/2000 a 
31/12/2001. 
Russel et 
al., 2004. 
Mira Loma – E.U.A; 
área urbana 2,5 
TOT-
NIOSH 
24h; 18/08/2001 a 
26/01/2002. 
Na et al., 
2004. 
Helsínquia – Finlândia; 
área urbana. 2,5 
TOT-
NIOSH 
24h; 17/07/2000 a 
31/07/2001. 
Viidanoja 
et al., 2002. 
 
